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Über Einwirkung von Triehlormethylehlor- 
earbonat auf Phenole 


Von N, Melnikow 


(Eingegangen am 20. August 1930) 


Unlängst wurde gezeigt!), daß das Trichlormethylchlor- 
carbonat („Diphosgen“) mit Alkoholen und Natriumphenolat 
nach Schema (1) reagiert, indem sein Chloranhydridatom durch 
die Gruppe OR unter Bildung von Trichlormethylalkylcarbo- 
naten ersetzt wird. 


cı OR 
co + ROH —> 60 + HCl 1) 
Noccı, Noccı, 


Bei Verwendung eines Überschusses an Alkoholen oder 


Natriumphenolat reagiert das „Diphosgen“ unter Bildung nor- 
maler Carbonate ') ?) (2). 


cl OR 
co +4ROH — 2CO +4H0l (2) 
Noccı, NOoR 


Alkyltrichlormethylcarbonate haben die Fähigkeit, bei 
einigen Reaktionen die Gruppe OCC]l, unter Bildung von 
Phosgen und Chlorwasserstoff abzuspalten. So reagieren z.B. 
die Alkyltrichlormethylcarbonate mit Anilin nach Schema (3) 


CR 
& + 6C,H,NH, na C,H,NH,HCi 


Noccı, 
NHC,H, 


+ CO(NHC,H,), + CO (8) 
NOR 


1) W. Nekrassow u. N. Melnikow, dies. Journ. [2] 126, 81—96 
(1930). 
2) Hentschel, dies. Journ. [2] 36, 99, 209, 305 (1887). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 128. 16 
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unter Bildung von Diphenylharnstoff, Phenylcarbaminsäure- 
alkylester und Anilinchlorhydrat. 

Wir haben zwar mit „Diphosgen“ bereits einige Alkohole 
und Natriumphenolat reagieren lassen. Es schien aber inter- 
essant, das Verhalten der anderen Phenole zum „Diphosgen“ 
zu untersuchen, da substituierte Phenole manchmal anders 
reagieren, als das Phenol selbst. Verwendet wurden p-Kresol, 
ß-Naphthol, p-Nitrophenol, p-Chlorphenol und Hydrochinon. 

In allen Fällen wurden molekulare Mengen der Alkali- 
phenolate in wäßriger Lösung mit „Diphosgen“ zusammen- 
gebracht, und zwar das eine Mal ein Mol auf ein Mol, das 
andere Mal auf ein Molekül „Diphosgen“ 4 Moleküle Phenol. 
Die Reaktion wurde unter denselben Bedingungen, wie sie in 
dem vorhergehenden Aufsatz beschrieben sind, durchgeführt. 
Dabei zeigte es sich, daß im ersten Teil die Reaktion ebenso 
vor sich geht wie mit Alkoholen, d.h. es bilden sich Alphyl- 
trichlormethylcarbonate (nach Schema I) in verhältnismäßig 
guter Ausbeute. Im zweiten Fall geht die Reaktion nach 
Schema (2) vor sich unter Bildung von Dialphylcarbonaten. 

Mit Hydrochinon verläuft die Reaktion anscheinend nach 
demselben Schema unter Bildung von Hydrochinonhexachlor- 
dimethybiscarbonat, CC1,OCOOC,H,OCOOCCI],, farblose Kry- 
stalle, die bei ungefähr 160° unter Zersetzung schmelzen. 

Die nach Schema (I) erhaltenen Alkyltrichlormethycarbo- 
nate wurden mit Anilin umgesetzt, wobei auch in diesen Fällen 
die Reaktion unter Bildung von entsprechendem Phenyl- 
carbaminsäurealphylester, Diphenylharnstoff und Chlorwasser- 
stoffanilin nach Schema (3) vor sich ging. 

Somit verläuft in den untersuchten Fällen die Reaktion 
zwischen „Diphosgen“ und Natriumphenolaten bei Überschuß 
dss ersteren nach Schema (1), bei Überschuß des Phenolats 
nach Schema (2), und die gewonnenen Alkyltrichlormethyl- 
carbonate reagieren mit Anilin nach Schema (3). 


Beschreibung der Versuche 
1. „Diphosgen“ und p-Kresol 


a) Zu 30g frischdestillierten „Diphosgen“ (vom Sdp. 127° 
bei 757 mm) wurde unter beständigem Umrühren und Ab- 
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kühlen die Lösung von 16,2 g p-Kresol in 75 ccm 2n-NaOH 
zugefügt. 

Es zeigte sich schwache Erwärmung und die Abscheidung 
eines Niederschlages.. Nach 15 Minuten langem Umrühren 
wurde der Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und 
auf Ton abgepreßt. Das Produkt wurde im Vakuum destilliert 
und dann dreimal aus Äther umkrystallisiert; Ausbeute gegen 
16 g. Schneeweiße Krystalle vom Schmp. 47° und Sdp.,, 162°. 

0,2122 g Subst.: 0,3128 g CO,, 0,051 g H,O. — 0,2947, 0,0982 g 
Subst.: 32,9, 10,9 eem O0,1n-AgNO,. — 0,1919 g Campher und 0,0155 g 
Subst.: 4 = 21". 


C,H,0,Cl, Ber. C 40,08 H 2,62 Cl 39,47 M 269,44 
Gef. „ 4020 „2,7 „ 39,59, 39,31 „ 291,01 


b) Zu einer Lösung von 10,9 g p-Kresol in 50 ccm 2n-NaOH 
wurde unter beständigem Umrühren und Abkühlen 5g „Di- 
phosgen“ zugefügt. Nach 15 Minuten wurde der erhaltene 
Niederschlag filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus 
Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 114°. [Bender!) gibt für 
Ditolylearbon den Schmp. von 115° an.) 


0,2001 g Campher und 0,0186 g Subst.: 4 = 16°. 
C,,H,,0; Ber. M 242,132 Gef. M 232,2 


2. „Diphosgen“ und 3-Naphthol 


Zu 20 g „Diphosgen“ wurde unter denselben Bedingungen 
eine Lösung von 14,4 g #-Naphtol in 50 ccm 2n-NaOH zu- 
gefügt. 

Der Niederschlag wurde filtriert, mit Wasser gewaschen, 
auf Ton abgepreßt und dreimal aus Äther umkrystallisiert; 
Ausbeute ungefähr 18g. Weiße Krystalle vom Schmp. 128°. 

0,3112 g Subst.: 0,5363 g CO,, 0,675g H,O. — 0,1528 g Subst.: 
0,2181 g Ag. 

C,H;0,C1, Ber. C 47,14 H 2,31 CI 34,83 
Gef. „, 47,0 „243 „34,50 

Zu einer Lösung von 14,4g 3-Naphtol in 15ccm 2n-NaOH 
wurde unter Umrühren 5 g „Diphosgen“ gegeben, der Nieder- 
schlag wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und zweimal aus 


') Bender, Ber. 19, 2268 (1886). 
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Alkohol umkrystallisiert; Ausbeute ungefähr 10g. Schmp. 175". 
Allem Anschein nach 3-Naphtylcarbonat.') 


3. „Diphosgen und p-Chlorphenol* 


Die Reaktion wurde mit 30 g „Diphosgen“ und einer 
Lösung von 12,8 g Chlorphenol in 50 ccm 2n-Ätznatron wie 
unter 1a) durchgeführt. Schneeweiße Krystalle vom Schmp. 109°. 

0,4120 g Subst.: 0,5027 g CO,, 0,0556 g H,O. — 0,2010 g Subst.: 
0,2952 g AgCl. 


C,H,0,Cl, Ber. C 3312 H1,39 CI 48,92 
Gef. „ 33,28 „151 ,„ 48,65 


Zu einer Lösung von 12,8 g Chlorphenol in 50 ccm 2n-Ätz- 
natron wurde 5g „Diphosgen“ zugefügt. Nach 15 Minuten 
langem Umrühren wurde der abgeschiedene Niederschlag wie 
unter 1b) beschrieben, aufgearbeitet. 

Der Schmelzpunkt des Carbonats lag bei 147° [nach 
Barel?) 144—145]. 


0,2312, 0,2232 g Subst.: 0,2351, 0,2256 g AgCl. 
C,H,0,C1, Ber. Cl 25,06 Gef. Cl 25,15, 25,0 


4. „Diphosgen und p-Nitrophenol“ 


Zu 10g frischdestillierten „Diphosgen“ wurde unter fort- 
währendem Umrühren eine Lösung von 7g Nitrophenol in 
50 ccm Ätznatron (?2n) gegeben. Reaktionsverlauf und Auf- 
arbeitung wie unter la); Ausbeute etwa 10g. Weiße Krystalle 
mit einer schwachgelblichen Nuance, Schmp. 132°. 

0,4351 g Subst.: 0,5107 g CO,, 0,0583 g H,O. — 0,2112 g Subst.: 
0,2996 g AgCl. — 0,3515 g Subst.: 13,95 ccm N (18°, 733 mm). 


C,H,0,NCl, Ber. C 31,94 H134 C13541 N 4,66 
Gef. „ 32,01 „150 „3509 „4,50 


5. 4-Tolyltrichlormethylcarbonat und Anilin 


Eine Lösung von 13,5g Tolyltrichlormethylcarbonat in 
100 ccm Ather wurde mit einer Lösung von 27g Anilin in 
100 ccm Ather versetzt. 


!) Einhorn, Holland, Ann. Chem. 301, 113, 115 (1897). 
2) Barel u. Morel, Bil. [3] 21, 724 (1899). 
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Es zeigte sich starke Erwärmung und Abscheidung 
eines erheblichen Niederschlages von Diphenylharnstoff. Nach 
einer Stunde wurde der Niederschlag (10,5 g) filtriert und mit 
Wasser gewaschen; Schmp. 234°. 

Das ätherische Filtrat hinterließ beim Eindampfen un- 
gefähr 10 g einer Substanz, die nach zweimaligem Krystalli- 
sieren aus Alkohol bei 114° schmolz, in Übereinstimmung mit 
der Angabe in der Literatur.') 


0,2082 g Subst.: 11,28 cem N (12°, 738 mn). 
C,,H,,0;N Ber. N 6,17 Gef. N 6,3 


6. 3-Naphthyltrichlormethylcarbonat und Anilin 


Zu 6g B-C, H,0COOCC],, in 100 ccm Äther gelöst, wurden 
10g Anilin in 50ccm Äther zugefügt. 

Die Reaktion verläuft sehr stürmisch und es bildet sich 
rasch ein weißer Niederschlag; er wird nach einer Stunde 
filtriert und mit Wasser und Äther gewaschen. Man erhält 
ungefähr 3g Diphenylharnstoff. 

Das Filtrat hinterließ nach dem Abdunsten des Äthers 
ungefähr 2g Substanz, die nach zwei Krystallisationen aus 
Alkohol bei 154° schmolz. [In der Literatur wird für Phenyl- 
carbaminsäure-3-naphthylester der Schmp. 155° angegeben.?)] 


0,3211 g Subst.: 15,5 cem N (16°, 732 mm). 
C,;H,s0,N Ber. N 5,32 Gef. N 5,50 


7. 4-Chlorphenyltrichlormethylcarbonat und Anilin 


Zur Lösung von 7,2g 4-Chlorphenyltrichlormethylcarbonat 
in 100ccm Äther wurde eine Lösung von 14g Anilin in 50 ccm 
Äther hinzugefügt. 

Der Niederschlag enthält etwa 5g Diphenylharnstofi. 

Der Äther hinterließ ungefähr 5 g Phenylcarbaminsäure- 
4-chlorphenylester vom Schmp. 137—138° aus Alkohol?) 


0,2832 g Subst.: 14,15 cem N (18°, 790 mm). 
CH10, NCI Ber. N 5,66 Gef. N 5,71 


) Leuckart, dies. Journ. 2) 41, 319 (1890). 

2) Leuckart u. Schmidt, Ber. 18, 2340 (1885): Snape, Ber. 18, 
243 (1885). 
°) Hantzsch u. Mal, Ber. 28, 979 (1895). 
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8. 4-Nitrophenyltrichlormethylcarbonat und Anilin 

Zu einer Lösung von 7,5g 4-Nitrophenyltrichlormethy]- 
carbonat in 100ccm Äther wurde eine Lösung von 14g Anilin 
in 50ccm Äther zugefügt. 

Die von dem Niederschlag abfiltrierte ätherische Lösung 
hinterließ etwa 5 g Phenylcarbaminsäurenitrophenylester vom 
Schmp. 147° (aus Alkohol).!) 

0,1516 g Subst.: 14,01 ccm N (15°, 736 mm). 

C,;H,0,N; Ber. N 10,86 Gef. N 10,65 


Es erscheint interessant, daB bei der Umsetzung von 
„Diphosgen“ und Phenolen das angewandte Alkali eine ge- 
wisse Bedeutung hat. Die Natriumphenolate geben größere 
Ausbeuten und reinere Produkte, während sich mit Kalium- 
phenolaten neben Trichlormetbylcarbonaten normale Carbonate 
bilden. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


) Busch, Blume u. Lange, dies. Journ. [2] 79, 534 (1893). 
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Einwirkung der Senföle auf Oxime 


Mitteilung aus dem Läboratorium für organische Chemie der Universität 
Jassy 


Die Einwirkung der Senföle auf Oxime‘) 


Von An. Obregia und C, V. Gheorghiu 
(Eingegangen am 29. August 1930) 


Das sehr ausführliche Studium der Einwirkung der den 
Senfölen entsprechenden Sauerstoffverbindungen (Isocyanate) 
auf Oxime ist hauptsächlich H. Goldschmidt?) zu danken, 
der zuerst diese Reaktion untersucht hat. 

Er fand, daß die Isocyanate mit Oximen nach Art der 
Hydroxylverbindungen reagieren, indem sie Additionsprodukte: 
Phenylcarbaminsäureester der Oxime (Carbanilidooxime) bilden. 

Goldschmidts Untersuchungen haben bekanntlich zu 
sehr wichtigen Ergebnissen geführt. Es sei nur daran erinnert, 
daß er mit Hilfe der Isocyanateinwirkung auf Oxime bewiesen 
hat, daß die Isomerie der beiden Benzaldoxime und allgemein 
der Aldoxime nicht strukturell begründet ist®), wie das Beck- 
mann*) den Formeln 


C,H,CH—=NOH C,H,.CH—NH 
Benzaldoxime Br 


Isobenzaldoxime 
entsprechend vermutet hatte. 

Goldschmidt hat schon zu Beginn seiner Arbeiten an- 
genommen, daß im Falle der Oxime eine stereochemische Iso- 
merie noch unbekannter Art vorliegt. 

Daß es sich hierbei in der Tat um Stereoisomerie handelt 
und welcher Art diese ist, hat bekanntlich die geniale Hypo- 


!) Der gleiche Gegenstand in verkürzter und veränderter Form hat 
dem einen von uns (G.) zur Erlangung der Doktorwürde gedient. 
2) H. Goldschmidt, Zur Kenntnis der Oxime, Ber. 22, 3101 (1889). 
°) Ber. 22, 3113 (1889). 
*, Ber. 22, 1531 (1889). 
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these von Hantzsch und Werner!) (Die Grundlage der Stereo- 
isomerie der Stickstoffverbindungen) endgültig bewiesen. 

Die Isomerie in der Klasse der Oxime wurde dadurch 
im Sinne der beiden stereochemischen Konfigurationen ge- 
deutet: 


R—C—H R—C—H 
und 
N—OH HO—N 
Isoaldoxim „syn“ Normales Oxim „anti“ 


Was die Konfigurationsbestimmung der Aldoxime anbe- 
langt, hat Goldschmidt bei Fortsetzung seiner Arbeit die 
experimentelle Bestätigung für die schon früher von Hantzsch 
und Werner ausgesprochene Ansicht geben können, daß bei 
den Isoaldoximen, die unter Wasserabspaltung Nitrile geben, 
die reagierenden H und OH sich in korrespondierender Stelle 
größeren Annäherung), also in Syn-Konfiguration befinden. 

H. Goldschmidt zeigte, daß die Phenylcarbaminsäure- 
ester der Isoaldoxime sich in der Tat mit viel größerer Leich- 
tigkeit zersetzen als die den normalen Oximen entsprechenden 
Produkte. Sonach befinden sich die beiden Gruppen, die mit- 
einander reagieren (—H und —O.CO.NH.C,H,) bei den Deri- 
vaten der Isoaldoxime in größerer Annäherung (also Syn- 
Konfiguration) als bei den normalen Oximen (Anti-Konfigu- 
ration). 

Zu ganz gleichen Ergebnissen führte bekanntlich die noch 
sicherere Konfigurationsbestimmungsmethode von Hantzsch 
mit Hilfe der Acetylderivate. 

Während die soeben genannte Reaktion mit Isocyanaten 
genügend erforscht worden ist, sind unsere Kenntnisse über 
die Einwirkung der entsprechenden sulfurierten Produkte — 
der Senföle (Isothiocyanate) — auf die Oxime bisher sehr be- 
grenzt geblieben. 

Bekamntlich aber zeigen die schwefelhaltigen Verbindungen 
kein ganz analoges Verhalten wie die entsprechenden Sauer- 
stoffverbindungen. 


!) Über räumliche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Mole- 
külen, Ber. 23, 11 (1890). 
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Selbst die Isothiocyanate (Senföle) reagieren oft anders 
als die Isocyanaten. 

Es sei z. B. an das verschiedenartige Verhalten der Iso- 
cyanate und Senföle gegen Hydrazone erinnert.') 

Somit war gewiß von Interesse, auch bei der Einwirkung 
der Senföle auf Oxime, die eventuellen Analogien sowie Ver- 
schiedenheiten im Vergleich mit den Isocyanaten kennen zu 
lernen. 

Unsere Kenntnisse über die Einwirkung der Senföle auf 
Oxime beschränken sich bis jetzt auf einige Angaben, die man 
in der Arbeit von Br. Pawlewski®): „Kondensation der Oxime 
mit Senfölen“ findet. 

In einer älteren Mitteilung von W.R.Orndorff und Riche- 
mond®): „Phenylsenföl als Reagens zur Entdeckung alkoholi- 
scher Hydroxylgruppen“, die auch den Zweck verfolgte, fest- 
zustellen, ob Senföle nicht ebenso zum Nachweis des Oxim- 
charakters benutzt werden können), findet man in dieser Be- 
ziehung keine Angaben. 


In seiner Arbeit zeigte B. Pawlewski°), „daß die Oxime 
leicht mit den Senfölen reagieren, daß die Reaktion im all- 
gemeinen heftig unter Bildung von harzartigen öligen Pro- 
dukten, die sich nicht näher untersuchen lassen, verläuft“. In 
mit Benzol oder mit Toluol verdünnten Lösungen erhielt er 
„bei gewöhnlicher Temperatur nach längerer Zeit beständige 
Körper, die die Zusammensetzung der Thiourethane besitzen. 
Die Reaktion findet nach folgendem Schema statt: 


R.NOH + R'N = CS — > RNH.CSNHR'.“ 


„Der Mechanismus der Reaktion ist wohl komplizierter: 
Außer der Umgruppierung und einer Reduktion findet auch 
eine Ausscheidung'von Schwefel und die Bildung anderer fester, 
sogar schwefelfreier Produkte statt“... „Die Reaktionspro- 
dukte sind einesteils wahre Thioharnstoffe, andererseits unter- 


', A. Arnold, Ber. 30, 1015 (1897). 

?) Ber. 37, 158 (1904). 

°) Ann. chem. Journ. 22, 458 (1899); Chem. Zentralbl. 1900, I, 289. 

*) Die Originalarbeit stand nicht zur Verfügung. 

°) Zuerst in: „Dzin. IX: Zjardn przyrodn polsc“, Krakau, ver- 
öffentlicht. 
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scheiden sie sich in ihren Eigenschaften derartig von ihner, 
daß man die Möglichkeit eines stereoisomeren oder eines tau- 
tomeren Baues vermuten muß.“ 

Pawlewski wies weiter darauf hin, daB „diese Fragen 
nur durch äußerst genaue Versuche aufgeklärt werden können“. 
Er hat die Einwirkung des Phenylsenföls, sowie des ortho- 
und para-Tolylsenföls auf Benzaldoxime (« und 5) und auf 
ein Ketoxim — das Campheroxim — untersucht. 

Bei der Einwirkung des Phenylsenföls auf Benzaldoxime 
(« und £) hat er als Reaktionsprodukte nur Thiocarbanilid, 
das er durch Analyse identifizierte, außerdem Krystalle von 
Schwefel erhalten. Bei der Einwirkung des o-Tolylsenföls auf 
Benzaldoxim (ohne Angabe des Isomeren) erhielt er eine ölige 
Flüssigkeit, aus welcher eine krystallinische Substanz vom 
Schmp. 166—168° isoliert wurde, die er als den Phenyl-o- 
tolylsulfoharnstoff ansah, obgleich sie mit der bekannten Ver- 
bindung dieser Konstitution vom Schmp. 139° nicht identisch 
war, die schon früher durch G. Staats!) direkt aus Anilin 
und o-Tolylsenföl dargestellt worden war. „Die Temperatur- 
differenz von 23° beim Schmelzpunkt“, schob Pawlewski 
„Verunreinigungen oder falschen Beobachtungen“ zu und machte 
die Annahme einer Stereoisomerie oder Tautomerie bei diesen 
sowie bei anderen von ihm erhaltenen Verbindungen. 

Bei der Einwirkung von p-Tolylsenföl auf Benzaldoxim 
(in Benzol gelöst) wurde nach 2 Wochen neben Schwefel ein 
krystallines Produkt vom Schmp. 176—178° erhalten, dem 
Pawlewski die Konstitution: (p)-CH,.C,H,NH.CS.NH.C,H, 
zuschrieb, obgleich es mit dem, von G. Staats dargestellten 
Phenyl-p-tolylthioharnstoff nicht identisch war. Außer den 
eben zitierten Angaben von Pawlewski besitzen wir, unseres 
Wissens, keine anderen Kenntnisse über die Senföleinwirkung 
auf Oxime. 

Wie man aus jener Arbeit ersieht, ist die Einwirkung 
der Senföle auf Oxime eine recht komplizierte Reaktion; und 
da über den Verlauf derselben sich daraus kein klares Bild 
ersehen läßt, war eine eingehende Erforschung jener Einwir- 
kung wünschenswert. 


) Ber. 13, 137 (1830). 
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Die Anregung, ein erneuertes Studium dieser Einwirkung 
in Angriff zu nehmen, war auch dadurch gegeben, daß eine 
vergleichende Betrachtung der Carbonsäuren mit den Oximen, 
die auch Säurecharakter aufweisen, zu dem Gedanken führte, 
daß auch in dem Verhalten gegenüber Senfölen in beiden 
Fällen vielleicht, wenigstens teilweise, Analogien zu treffen 
wären. 

Die Senföle reagieren bekanntlich mit Carbonsäuren, in- 
dem sie beim Erwärmen Kohlenoxysulfid und Anilide!) bilden: 


C,H,.N=C=S + CH,.COOH = COS + CH,.CO.NH.C,H,, 


eine Reaktion, die übrigens in entsprechender Weise (CO, 
anstatt COS) auch bei Isocyanaten eintritt. 

Einige Versuche zeigten in der Tat, daß beim Erhitzen 
von Phenylsenföl mit «-Benzaldoxim eine reichliche Gasent- 
wicklung eintritt, die sich als Kohlenoxysulfid nachweisen lieb. 

Die Vermutung einer Analogie war dadurch um so mehr 
gegeben. Wie im Falle der Carbonsäuren (CH,.COOH) bei der 
Einwirkung auf Senföle neben COS sich Anilide bilden, wür- 
den im Falle der Aldoxime, anstatt Anilide, in entsprechender 
Weise Hydrazone neben COS entsteben müssen. 

In beiden Fällen würden sich wohl in erster Linie Ad- 
ditionsprodukte®) bilden, die sich von selbst folgendermaßen 
zersetzen würden: 


)A.W. Hofmann, Ber. 3, 771 (1870); Werner, Soc. 59, 543 
(1891); F. Crafft u. Karstens, Ber. 25, 455 (1892): Percy Kay, Ber. 
26, 2848 (1893). 

2) Die Senföleinwirkung auf Anhydride (einbasischer sowie zwei- 
basischer Säuren), die ebenfalls unter Kohlenoxysulfidentwicklung zu 
diacylierten Amiden, bzw. substituierten Imiden führten, findet höchst- 
wahrscheinlich auch unter Zwischenbildung einer Additionsverbindung 
statt, und ist demnach ähnlich der Einwirkung auf freien Säuren: 


= 
C.H,.N— CS C,H,—N--C 
) A A > 0) 
CH,—C0 —0—C0O—CH, CH,— CO CO—CH, 
C,H,—N—-C0O.CH, ‚S 
> - 4 


CH.— CO OÖ 
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N ‚S i r 7 
C,H, —N=C0=S IC5H,—_NH--C{ | [|C,H,—NH Ss 
4 hu “ |_I. „rel 
? 2. '. | = ICH, —CO 0 
H—0—C—CO—CH, | CH,— CO 5 
Acetanilid 
C,H,—N=C=S C,H,—NH--C 
H—O—N=0C/ = | | 
‘H CH, d en : 
4 a 
C,H, Ss 
C,H, —NH—N=C/ + 0 
H OÖ 


Benzaldehydphenylhydrazon 


Diese Analogie wäre gewiß auch für die Isocyanate denk- 
bar. Obschon aus der sehr ausführlich studierten Einwirkung 
der letzteren auf Oxime keine Ähnlichkeit mit der Einwirkung 
auf Carbonsäuren hervorgeht, war doch auf Grund des nicht 


r 8 1 
GH,—N=0-S C,H,—N— 0 
| oO 
b) c0— —O — > co | 
ı 7 Ncoo co 
CH,—-CH,/ | CH,—CH,— "| 
CH, —N— CO 
| > 
u co | +cf 
| | No 
CH,—CH, 


Letzte Reaktion würde demnach z. B. ähnlich der Einwirkung von 
Diazoessigestern auf «,5-ungesättigten Säuren verlaufen: 


C,H,.0.C0O—CH=CH—COOC,H, Fumarsäureester 


-_.— 


N — 
ei 
C,H, .O ‚co—CHZAÄ_SN Diazoessigester 
O0CHH, 
C,H,0.C0.CH— CH, 
AR C,H,.0—C0—CH 


> | >CH-C00G,H, 
C,H..0.C0.CH +N, 
Cyelopropanderivat 


C,H,0 .CO—CH— —-N 
Pyrazolinderivat 


rien 
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immer analogen Verhaltens sulfurierter Verbindungen vorder- 
hand nicht ausgeschlossen, daB bei Senfölen die Einwirkung, 
wenigstens auch nicht teilweise, im Sinne genannter Analogie 
verlaufen könnte. 

Wie aus der vorliegenden Arbeit zu sehen sein wird, tritt 
diese Vermutung aber auch bei Senfölen nicht ein. 

Unter ihren Einwirkungsprodukten auf ÖOxime wurden 
niemals Hydrazone und ebensowenig etwa Additionsprodukte 
der letzteren mit Senfölen!) wahrgenommen. Die Einwirkung 
der Senföle auf Oxime findet in ganz anderer Weise wie auf 
Säuren statt. Eine nähere vergleichende Untersuchung beider 
Vorgänge werden wir eventuell noch durchführen. 

Im Verlauf unserer Arbeit haben wir hauptsächlich die 
Einwirkung von Phenylsenföl, o- und p-Tolylensenföl, auf «- 
und #-Benzaldoxim, Acetaldoxim, ÖOenanthaldoxim, Salicyl- 
aldoxim, «- und 3-Anisaldoxim, «- und 3-Furfuraldoxim sowie 
Acetoxim, Methyläthylketoxim, Diäthylketoxim, Methylpropyl- 
ketoxim, Methylisobutylketoxim, Acetophenonoxim, Resaceto- 
phenonoxim und Methyl-p-tolylketoxim untersucht.?) 

Es wurde ebenfalls die Einwirkung auf einige Isonitroso- 
ketone (Diacetylmonoxim, «- und 3-Benzilmonoxim), auf Iso- 
nitrosolävulinsäure, Benzhydroxamsäure sowie auf ein Dioxim 
(Dimethylglyoxim) studiert. 

Die Reaktion ist sowohl bei gewöhnlicher, wie bei er- 
höhter Temperatur, mit oder ohne Lösungsmittel, erforscht 
worden. 

Die Arbeitsbedingungen sind teils denjenigen von Gold- 
schmidt bei der Reaktion mit Phenylisocyanat, teils denjenigen 
von Pawlewski angenähert. 

Es wurden auch andere Reaktionsbedingungen, wie die 
Einwirkung in zugeschmolzenem Rohr, in alkoholisch-alkalischer 
Lösung usw. benützt. 


Aus vorliegender Untersuchung hat sich ergeben, daß die 
Einwirkung der Senföle auf Oxime im allgemeinen weniger 
heftig ist als die der Isocyanate. So ist die Reaktion zwischen 


!) Arnold, Ber. 30, 1017 (1897). i 
?, Wir berücksichtigen, die Untersuchung auch auf stereoisomere 
Ketoxime auszudehnen. 
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aromatischen Aldoximen und Senfölen niemals mit spontaner 
Temperaturerhöhung verbunden, im Gegensatz zu der mit Iso- 
cyanaten, wie sie H. Goldschmidt fand.!) 

Von den untersuchten aliphatischen Aldoximen tritt nur 
bei Acetaldoxim die Einwirkung von Phenylsenföl unter spon- 
taner Selbsterwärmung ein. 

Beim Erwärmen ohne Verdünnungsmitteln findet die Ein- 
wirkung, bei in Reaktion tretenden Oximen, mit Heftig- 
keit statt. 

Im Gegensatz zu den Isocyanaten ist die Einwirkung der 
Senföle auf Oxime auch weniger allgemein. 

Während das Phenylisocyanat mit «-Isonitrosoketonen 
und Glyoximen (Methylpropylglyoxim, «-, 3- und z-Benzil- 
dioxime?) reagiert, tritt zwischen Phenylsenföl und «- und ?- 
Benzilmonoxim, Diacetylmonoxim und Dimethylglyoxim weder 
in der Kälte, noch bei direktem Erwärmen oder in Gegenwart 
von Verdünnungsmitteln eine Einwirkung ein. 

Desgleichen tritt keine Einwirkung mit Isonitrosolävulir- 
säure und Benzhydroxamsäure sowie mit Tetramethyldiamido- 
benzophenoxim ein. 

Bei hydroxylierten Oximen, wie Salicylaldoxim und Res- 
acetophenonoxim, reagieren die Senföle bloB mit der Oxim- 
gruppe, im Gegensatz zu den Isocyanaten, die mit beiden 
funktionellen Gruppen in Reaktion treten.?) 

Dieses Verhalten der Senföle entspricht der Tatsache, daß 
sie im allgemeinen mit phenolartigen Hydroxylen schwer oder 
gar nicht reagieren.‘) 


Was den Verlauf der Einwirkung der Seniöle auf Oxime 
anbelangt, ist derselbe, sowohl für Aldoximen wie für Ketoximen 
in erster Phase derjenigen von H. zoldschmidt studierten 
Finwirkung der Isocyanate analog. 

Es bilden sich zuerst ganz ähnlich konstituierte Additions- 
produkte: 


1) A.2.U. 

»ı H. Goldschmidt, Ber. 22, 3108, 3111 (1889). 

®) Ber. 22, 3102 (1889). 

‘% H.L. Snape: Über einige Phenylihiocarbaminsäureäther. Journ. 
Chem. Soe. 69, 90—101 (1896); Ber. 29, 177 (1896). 
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C,H,.N=C=0 + HO.XN=C » = C,H,.NH—CO—N=C 5 
ik H. Goldscehmid!t) i 
CH, .N=C=0 + HO.N=C a = C,H,. NH-CO—Ne=C . 
Carbanilidoketoxime) 

R R 
G,H,.N=C=S + HO.N=C e = G,H,.NH—CS—_N=C0 N 
1 | (Thiocarbanilidoaldoxime 5 
| CH,.N=C0=S + HO.x=c/ C,H,. NH—CS—N=C \ 
R R 

\ 


(Thiocarbanilidoketoxime) 


Während aber die mit Isocyanaten sich bildenden Addi- 
tionsprodukte (I) beständig sind und isoliert werden konnten, 
sind die entsprechenden Senföladditionsprodukte der Oxime 
Thiocarbanilidooxime) ganz unbeständig und als solche nicht 
isolierbar. 

Diese zuerst entstehenden Additionsprodukte erleiden so- 
tort eine weniger oder mehr komplizierte Umwandlung (je 
nachdem die Einwirkung auf Ketoxime oder Aldoxime erfolgt). 
Diese besteht hauptsächlich in einer Selbstzersetzung der 
Aldoximadditionsprodukte und einer Autoxydation der Ketoxim- 
additiosprodukte. Nebenbei treten in beiden Fällen auch sekun- 
däre Vorgänge ein. 

Über den Verlauf dieser Umwandlungen wird im folgenden 
näher berichtet. 


I. Die Einwirkung der Senföle auf Ketoxime 
Da die Einwirkung der Senföle auf Ketoxime die ein- 
fachere ist, wollen wir sie zuerst betrachten. Diese Einwirkung 
tindet teilweise in verschiedener Weise statt, je nachdem man 
bei gewöhnlicher oder bei erhöhter Temperatur arbeitet. 


a) Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur 


Die mit den Ketoximen sich intermediär bildenden Addi- 
tionsprodukte wandeln sich in schwefelfreie Substanzen um, 
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die mit den Carbanilidoketoximen von Goldschmidt iden- 
tisch sind. 

Daneben haben wir immer Schwefel und unter gewissen 
Bedingungen auch Thioschwefelsäure als Alkalisalz isoliert. 

Die Bildung von Carbanilidoverbindungen bei der Um- 
setzung mit Senfölen kann wohl einem Autoxydationsprozeb 
zugeschrieben werden. Der EinfiußB der Luft ist, wie im 
experimentellen Teil gezeigt wird, genau nachgewiesen. 

Man kennt zahlreiche Fälle von Autoxydationen bei 
sulfurierten organischen Verbindungen. 

So haben unter anderen H. Berthoud?), Billeter‘,, 
M. Del&pine?) die Autoxydation vieler Thionverbindungen, wie 
z. B. der aliphatisch bisubstituierten Thiurethane, der neu- 
tralen Ester der Thionthiolcarbonsäure und der Dialkyithio- 
carbaminsäure untersucht, die sich zu den entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen umwandeln. 

Diese Autoxydationsprozesse sind zuweilen — immer bei 
Verbindungen, die den Schwefel doppelt an Kohlenstoff ge- 
bunden enthalten (Thionverbindungen) — von Oxyluminescenz 
und von nebelartigen Erscheinungen begleitet. 

Solche Erscheinungen wurden bei Umsetzung der Senföle 
mit Ketoximen nicht beobachtet. Autoxydationen treten be- 
kanntlich auch sehr oft schon an der Luft bei mercaptan- 
artigen Verbindungen ein.‘) 

Was den Mechanismus der Autoxydation bei Senföladdi- 
tionsprodukten betrifft, so wäre es möglich, daß er dem von 
O. Billeter?) und M. Delepine®) bei den genannten Sub- 
stanzen studierten Prozesse analog sei. 


') H. Berthoud, Autoxydation des thiourethanes aliphatiques bi- 
substituees, These, Neuchätel 1905. 

») O.Billeter, Über die Autoxydation der Dialkylthiocarbamin- 
säureester, Ber. 43, 1854 (1910). 

») M. Del&pine, Sur quelques composes organiques spontanement 
oxydables avec phosphorescence, Bull. soc. chim 7, 404, 722 (1910); 9, 901 
bis 904 (1911); 11, 576 (1912); 31, 762 (1922). 

*) Schon die einfachen Mercaptane oxydieren sich an der Luft. 

°) O. Billeter, a. a. O.; Sur l’autoxydation de quelques derives de 
l'acide thionecarbamique, Helv. chim. Acta I, 167 (1918). 

°) A.a.O.; Sur l’autoxydation des composes sulfures organiques, 
Bull. soc. chim. 31, 762 (1922). 
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Ebenso wie bei anderen Auto-Oxydationen, z. B. der Alde- 
hyde (Engler, Bamberger, Biltz!) nehmen diese Autoren 
an, daß Sauerstoff sich an die doppelte Bindung zwischen C 
und S anlagert. 

Es resultieren unbeständige Peroxyde, die durch spontanen 
Zerfall die entsprechenden Sauerstofiverbindungen und das 
hypothetische Schwefelmonoxyd SO liefern. 

Nach Del&pine?) findet z. B. die Reaktion gemäß dem 
allgemeinen Schema statt: 

R R R 

C=S +0, — C—S =0+S0 >50, >80, 

R’ R R’ —> H,S0, 
0—0 


Das intermediär gebildete SO wird zu H,SO, und schlieB- 
lich zu H,SO, weiter oxydiert. 
Bei der Oxydation von Dimethylxantogenamid: 
CS(OC,H,)N(CH,), —> CO(0C,H,NICH,), + SO 


haben Billeter, sowie Berthoud°) auch die Bildung von 
Thiosulfat nachgewiesen. 

Im Sinne dieser Auffassung könnte man die Oxydation 
der unbeständigen Thiocarbanilidoverbindungen z. B. des Addi- 
tionsprodukts von Methyläthylketoxim an Phenylsenföl, falls 
sie auch in diesem Falle als Thionverbindungen reagieren, nach 
folgendem Schema deuten: 


C,H,NH—C=S C,H,NHC—S C,H,NHC: 0 
CH, CH, \ 6—0 CH. | 
C:N-0 +0, »C: NO = C:NO  +[s0 
C,H, C,H, C,H, 
Methyläthylketoxim- Methyläthylketoxim- 
thiocarbanilid carbanilid 


') Engler, Ber. 30, 1669 (1897); 33, 1097 (1200); Bamberger, 
Ber. 33. 111 (1900): Biltz, Ann. Chem. 305, 165 (1899); Manchot 
Habilitationsschrift, Göttingen 1900: Engler u. Frankenstein, Ber, 
34. 2933 (1901): I. Ciameeiani u. Silber, Ber. 45, 38 (1912); Beu- 
rath u. A. v. Meyer, Ber. 45, 2703 (1912); M. Busch u. W. Sietz, Ber. 
47, 3277 (1914). 

2) A.2.0. 

»), A.a.0. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 128, 17 
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Man würde somit die Carbanilidoverbindung und das hypo- 
thetische SO erhalten, aus dessen weiterer Umwandlung sich 
die Schwefelausscheidung erklären würde: 

2(SO) + H,O = 5,0,H, = S + SO, + H,O 


Diese Peroxyd-Autoxydationshypothese bezieht sich wohl 
nur auf Thionverbindunrgen. 

Für die Verbindungen, welche ein an Stickstoff gebundenes 
bewegliches Wasserstoflatom besitzen, für die man auch die 
tautomere Form in Erwägung ziehen könnte, hat Billeter’; 
sogar auf die Abwesenheit von Autoxydabilität und Phos- 
phorescenz hingewiesen. 

Nun, gerade diese tautomere mercaptanartige Form können 
unsere Senföladditionsprodukte aufweisen. 

Wie im experimentellen Teil dargelegt, sind doch diese 
Additationsprodukte auch Oxydabel, obschon in der Tat nicht 
phosphorescenzfähig. 

Für den Verlauf der Autoxydation dieser unbeständigen 
Senföladditionsprodukte darf man gewiß gerade den Umstand 
nicht außer acht lassen, daß sie tautomer mercaptanartig 
reagieren können: 


—NH\ R-N, 
R\ SC=#$ —> R >C—SH 
NC=N—0/ IC=N—O 


R’/ R” 
und daß diese Thiolverbindungen eine sehr ausgeprägte Oxy- 
dationsneigung besitzen.?) 

Bei dieser Oxydation, die übrigens nicht immer spontan 
verläuft, resultieren bekanntlich Disulfide, die oft so wenig 
stabil sind, daB sie nicht isoliert werden können. 

In dieser Beziehung ist z.B. zu erwähnen, daß Maly’, 
bei der Oxydation von Thioharnstoff in neutraler Lösung mit 
Kaliumpermanganat Harnstoff erhalten hat. 

In saurer Lösung (bei Gegenwart von Salpeter- oder Oxal- 
säure) hat er ein Disulfid als schwerlösliches Nitrat oder 


ı) Helv. ehim. Acta I, 168 (1918). 

2) Bekanntlich oxydieren sich auch die einfachen Mercaptane schon 
langsam an der Luft. 

») R.Maly, Einfiche Umwandlung von Thioharnstoff in Harnstoft. 
Monatsh. 11, 277 (1890). 
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Oxalat erhalten, dessen Bildung nur durch die Annahme der 
tautomeren Form des Thioharnstoffs zu erklären war: 


NH NH NH NH 
U—S--H + U + H- -S—UÜ H,O + E—3-—S5-C 
NH, NH, NH, NH, 


Dieselben Salze des Disultids (Carboamidoimidodisulfids 
hat auch Storch!) erhalten. Er betonte, daß „dieses Disulfid 
nur in Verbindung mit stärkeren Säuren halbwegs beständiz 
ist. Die freie Basis oder die Salze mit schwächeren Säuren, 
erleiden sehr bald einen Zerfall, wie man ihn bei Disuläden 
organischen Körpern antrifit. Während jedoch die Disulfide 
der aliphatischen Reihe erst bei erhöhter Temperatur (z. B. 
Destillation) Zersetzung unter Abscheidune von Schwefel er- 
tahren, zeigt obengenanntes Disulüid in wäßriger Lösung dieses 
Verhalten schon bei Zimmertemperatur“. 

Es ist somit durch die Arbeiten von Maly wie auch von 
Storch nachgewiesen, daß sich durch Oxydation von Thio- 
harnstoff in saurer Lösung ein unbeständiges Disulfid bildet, 
das als Nitrat oder Oxalat isoliert werden kann, 

DaB auch bei Abwesenheit von Säuren iz. B. Oxydation 
des Thioharnstofis mit KMnO,) die Bildung desselben Disulfids 
Carboamidoimidodisulid) anzunehmen ist. und dab es das 
Zwischenprodukt in der Umwandlung von Thioharnstoff in 
Harnstoff darstellt, haben E. Fromm und R. Heyder‘) gezeigt. 
Sie geben auch an: 

„Auch in diesem Falle?) dürfte der Thioharnstoff zuerst 
in Carboamidoimidodisulfid übergeführt werden. In diesem Falle 
tindet aber die Base keine Säure, um sich mit ihr zu einem 
beständigen Salze zu verbinden und zerfällt daher sofort 
hydrolytisch: 

HN=C0—S—S— C=NH +H,0 S + HN=C- OH = HS— C=NH 


NH, NH, NH, NH 


Der nach dieser Gleichung zurückgebildete Thioharnstofi 


ı; Storch, Monatsh. 470, 452 (1890) 
*, Ber. 42, 3804 (1909). 
Oxydation von Thioharnstof? mit KMnO, (Ma!vs Versuche). 


> 
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wird natürlich sofort von KMnO, oxydiert und das Oxydations- 
produkt abermals gespalten.“ 

Disulfide hat auch Hector!) bei der Oxydation von ali- 
phatischen Thioharnstofien durch H,O, in saurer Lösung, wie 
z. B. Allyl-formamidindisulfid aus Allylthioharnstoff (Thiosin- 
amin) erhalten. 

„Dagegen sind — wie Fromm und Heyder?) betonen —, 
alle Versuche, Arylthioharnstoffe zu ihren Disulfiden zu oxy- 
dieren, ohne Erfolg geblieben. Die Arylthioharnstoffe lassen sich 
allerdings durch die verschiedensten Oxydationsmittel oxydieren, 
indessen wird bei allen diesen Oxydationen S abgespalten und 
man erhält nicht die erwarteten Disulfide, sondern Stoffe, welche 
höchstwahrscheinlich durch die Zersetzung dieser Disulfide ent- 
stehen.“ 

Es sei hier noch daran erinnert, daß Disulfide, die alle 
möglichen Beständigkeitsstufen aufweisen, auch durch Oxy- 
dation von Sulfhydrylgruppen besitzenden Verbindungen in der 
geschwefelten Kohlensäuregruppe erhalten wurden. 

So ist es J. v. Braun?) gelungen, aus mono- und dialky- 
lierten Dithiocarbaminsäuren, die als Aminsalze 


NH.R NR? 
os und cs 
SSH, H,N.R NsH, HN.R? 


durch Mischung von primären und sekundären Aminen mit 
Schwefelkohlenstoff entstehen, zahlreiche solche Disulfide, näm- 
lich di- und tetralkylierte Thiuramdisulfide®) darzustellen: 


a C,H, ven /NH.C,H, 
TH. H,N.C,H, I NS 
+ H,0, = 2NH,CH, + | + 2H,0 
/SH, H,N.CsH. | ,;s 
c/ Ss S—C 
N\NH.C,H, \NH.C,H, 


!) Dies. Journ. [2] 44, 492, 502 (1891). 
2) Ber. 42, 3804 (1909). 
») J. v. Braun, Ber. 33, 2726 (1900); 35, 817 (1902); 36, 2259 (1903). 
*#, Derivate des längst bekannten Thiuramdisulfids (Thiocarbamin- 
disulfids), Zeise, Ann. Chem. 48, 95 (1843): Debus, Ann. Chem. 73, 
/NH, 


27 (1850); Radical Thiuram = u 
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Diese Thiuramdisulfide zeigen sehr verschiedene Beständig- 
keitsstufen: 

Während z. B. die aus sekundären Aminen erhaltenen 
tetraalkylierten Disulfide, wie Tetramethyl-thiuramdisulfid, 
sehr beständige krystallisierte Substanzen sind, und die aus 
primären Aminen entstehenden dialkylierten Thiuramdisulfide, 
obschon auch isolierbare feste, doch weniger beständige Sub- 
stanzen darstellen, sind dagegen andere Disulfide „nicht in 
fester Form zu isolieren“... „sie scheiden sich... in Form 
von zähen, meist gelblich gefärbten Ölen ab... die alsbald 
einer Zersetzung anheimfallen.“ ') 

Auf Grund dieser im Gebiete der Oxydation mercaptan- 
artig fungierender Verbindungen gewonnenen Erfahrungen darf 
wohl wahrscheinlich die intermediäre Bildung von sehr un- 
beständigen Disulfiden auch bei der Oxydation der Oximsenföl- 
Additionsprodukte angenommen werden. 

Dabei wirkt wohl der Luftsauerstofi als oxydierendes 
Agens, wie das auch bei anderen Mercaptauen der Fall ist. 

Im Sinne dieser Auffassung könnte man die erste Phase 
der Oxydation der nicht beständigen Additionsprodukte der 
Ketoxime (Thiocarbanilidoketoxime), ähnlich wie bei mercaptan- 
artigen Verbindungen, folgendermaßen darstellen: 


C;H,.N=C-SH  HS-C=N—-CH 
R + R 
C=N—-0O 0 O—N=C0/ 
R R 


CH, . NeC-8S—-8-Co=N.C,H, 


C—=-N—O O—N=C 


Die Umwandlung dieser nicht isolierbaren Disulfide®), die 
zu den in Wirklichkeit erhaltenen Produkten führt, besteht 
sehr wahrscheinlich in einer weitergehenden Autoxydation der- 
selben und Spaltung unter Wassereinwirkung nach folgendem 
Schema: 


)J.v.Braun, a.a0. 

®) Te } IQ +] > IN »} rin -ierl- sit ALP] <} 7 J5  ynıpl 1 »lj sr] ny 

) Technischer Schwierigkeiten wegen sind die nicht isolierbaren 
ZAwischerprodukte nicht immer eingeklammert. 
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H 
H—O O H—-O—N 
+ + 
C,H,—N=C S—S—C=N.C,H, 
R | e R 
CG=-N-0O 0 0 U—N—=0/ 
w/ jr 
OÖ--H<«-0 H-—O 

I 

) YV 
C,H,—NHB—C— —S—S--C—NH.C,H. 
R Ar R 
> un r ‚I 


SC=N—0 0 2 Y O-N=0l 
R/ “R 


Ö 'H—O HI 6) 
C,H, —NH—C + S—S| + C—NH.C,H, 
> 
. R 
NC=-N—0 OO 8) EN 
ch : 3 R’ 
Y 


SO, +8 +H,0 
Es bilden sich hierdurch die Carbanilidoketoxime und die 
Zerfallsprodukte der Thioschwefelsäure'), darunter der immer 


') Denkbar wäre vielleicht auch, daß die Autoxydation durch die 
vorübergehende Bildung von disuifoxydartigen Verbindungen (nach Art 
der Thiosulfonsäureester) vor sich ginge; Verbindungen, die durch gleich- 
zeitige Wasser- und Sauerstoffanlagerung weitere Spaltung erleiden würden: 

Ju 
H-OA OO B-0-B 
+ rY 


C,H, —N=C—S—S—C=-N—CH, 


R\ AN R 
SC=-N—-0 00 O—N=0 
R’ R’ 
H-O f OH HI OH 
” - ri 4 si m m 
C,H, —N=C BJ  c=N-CH, 
| + \ nz ! 
NSc=-n-0 100 O—_N=0/, 
R’ - ‚ 
we) ‚V 
C,H,—NH—C C—NH.C,H. 
eu | - 80, +85 + H,O + > 
R \ | -. R 
C=-N—0O O-N=C\ 
R’ \R 
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experimentell nachgewiesene, die Carbanilidoverbindung be- 
sleitende Schwefel. !) 

Um die Herkunft des Schwefels als Spaltungsprodukt der 
intermediär sich bildenden Thioschwefelsäure zu beweisen, 
haben wir die Reaktion auch in Gegenwart von Kaliumhydr- 
oxyd ausgeführt, um die genannte Säure als Salz zu fixieren: 


+HO-K+0 +K-ÖOH 


GB,N:C— -S——8- C0:N.C.H, 
R\ | ‚R 
„E:N.0+0, O.N:C& 
R’ R’ 


= 2C,H,NHCO.ON:CI(R)R + 8,0;K, . 


Das thioschwefelsaure Kalium ist dabei tatsächlich mehrmals 
im krystallisierten Zustande erhalten worden, ohne dab, wenig- 
stens zu Anfang der Reaktion, eine Abscheidung von Schwefel 
stattgefunden hätte.?) 

Die Bildung von Thioschwefelsäure als Zwischenprodukt 
wurde auch bei anderen Autoxydationsprozessen erwähnt (Ber- 
thoud?°) und Billeter‘). 


Auch Maly°) hat bei der Oxydation von Thioharnstoff 
mit KMnO, Thioschwefelsäure in Lösung nachgewiesen. 


Der Zerfall der intermediären Disulfide durch Anlagerung 
von drei Sauerstoffatomen an ein Schwefelatom und von einem 
Molekül Wasser an die Doppelbindung (=UÜ=N—) ist nicht ohne 
Analogie, sondern verläuft anderen schon bekannten Vorgängen 
ähnlich. Sie entspricht besonders der Bildung der Äthylen- 
disulfosäure, die von Andreasch‘) durch Oxydation von S-Di- 


!) Die schweflige Säure wurde auch in einigen Versuchen nach- 
gewiesen. 

*) Nach der Filtration von Thiosulfat (vgl. auch den experimentellen 
Teil) scheiden sich beim Hinzufügen von Wasser nach einiger Zeit kleine 
Mengen von Schwefel ab, die von einer langsamen Zersetzung des Thio- 
sulfats herrühren. 

A.2.0. 

A.20. 

)A.20. 

°%) R. Andreasch, Über die Oxydation der aus Thioharnstoff durch 
Einwirkung von Halogenverbindungen entstehenden Basen, Monatsh. 4, 
141 (1583). 
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äthylen-pseudo-Thioharnstoff (aus Äthylenbromid und Thioharn- 
stoff erhalten) dargestellt wurde: 

Tatsächlich ist die von Andreasch formulierte Reaktion 
insofern vollkommen analog dem Zerfall der Disulfide, die 
durch Autoxydation der intermediären Ketoximthiocarbanilide 
hervorgehen, als in beiden Verbindungen dieselbe Addition von 
3 Sauerstoffatomen an einem S-Atom und von einem Mol. H,O 
an die Doppelbindung —N=(<- stattfindet. 


HOH + 30 --530 + HOH 
NH=C—S—CH,—CH,—S—C=NH 


NH, NH, 
NH,CO.NH, + HO,8.CH,.CH,.SO,H + NH.CO.NH, , 


Der einzige Unterschied, der aber ohne Einfluß bleibt, ist 
der, daß in der Andreaschschen Verbindung die S-Atome nicht 
direkt verbunden sind, und daß die Sauerstoffaddition bei beiden 
Schwefelatomen auftritt. 

Die bekannte Autoxydation der Metalldisulfide zu Thio- 
sulfaten stellt, was die Anlagerung der Sauerstoffatome anbe- 
langt, ebenfalls einen mit der oben angegebenen Oxydation 
der aus Ketoximsenföladditionsprodukten entstehenden Disulfide 
analogen Fall dar: 


0 0 N 
+ + 

Na—S 0 > Na—0—S=0 T[Natriumthiosulfat' 
| | 

Na—S Na—S 


Neben der oben angeführten Auffassung über die weitere 
Umwandlung der durch Autoxydation aus Thiocarbanilidoket- 
oximen sich bildenden Disulfide wäre vielleicht, in Anlehnung 
an die früher erwähnten Ansichten von E. Fromm undR. Hey- 
der über die von Maly!) ausgeführten Oxydation von Thio- 
harnstoff zu Harnstoff in neutraler Lösung (KMnO,), auch ein 
ähnlicher Reaktionsverlauf in Betracht zu ziehen. 

In diesem Sinne würden die unbeständigen Carbanilido- 
oximdisulfide bloß einer Hydrolyse unterliegen, etwa folgendem 
Schema gemäß: 


) A.2.0. 
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BD, 
C,H.—N= 1% C=N.CH 
R. . R 
C=N—0 0 O—-Nel 
R7 H 4 
‚OH HS 
C.H.—N=C C=N.C.H 
se 3 nr /R 
C=-N—O O—N=(/ 
R R’ 
Ketoximearbanilid Ketoximthiocarbanilid 


Wie im Falle der Auffassung Fromms und Heyders 
über die Oxydation von Thioharnstofil, würde auch hier das 
neben Carbanilidooxim gleichzeitig sich bildende Thiocarbanilido- 
oxim wieder oxydiert und das Oxydationsprodukt dann der- 
selben Spaltung unterliegen. 

Indessen würde eine solche Auffassung für die weitere 
Umwandlung der sich in unseren Versuchen zuerst bildenden 
unbeständigen Ketoximcarbanilidodisulfide, den experimentell 
beobachteten Tatsachen sowie den früher erwähnten Analogien, 
nicht voll entsprechen. 

Iu erster Linie ist hervorzuheben, daß die Einwirkung der 
Senföle auf Ketoxime immer mit vorübergehender Bildung von 
Thioschwefelsäure vor sich geht. Infolge der Selbstzersetzung 
der letzteren in neutralem oder saurem Medium tritt eben die 
beobachtete Schwefelausscheidung ein. Diese intermediäre Ent- 
stehung der Thioschwefelsäure läßt sich mit der Auffassung 
von Fromm und Heider nicht vereinbaren. 

Die Bildung der Thioschwefelsäure wurde sicher nach- 
gewiesen, indem bei der Einwirkung im alkalischen Medium 
diese unbeständige Säure als Alkalisalz, ja wie erwähnt, sogar 
in krystallinischem Zustande als Kaliumthiosulfat isoliert werden 
konnte. 

Deswegen trat bei der Einwirkung der Senföle auf Oxime 
in alkalischem Medium auch keine Schwefelausscheidung ein, 
Beweis dafür, daß sie in der Selbstzersetzung der sich inter- 
mediär bildenden Thioschwefelsäure seinen Ursprung hat. 

Es ist außerdem zu erwähnen, daß sogar Maly bei seinen 
Versuchen der Thioharnstoffoxydation mit KMnO,, in der 
vom Braunsteinschlamme abfiltrierten Flüssigkeit, neben einer 
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größeren Menge K,SO,, auch thioschwefelsaures Kalium nach- 
gewiesen hat.!) Außerdem ist eine der von Fromm und 
Heyder angewandte ähnliche Auffassung, für die weitere Um- 
wandlung der bei Senföleinwirkung auf Ketoxime sich bildenden 
unbeständigen Disulfide weniger vorteilhaft, weil der von uns 
angenommene Reaktionsverlauf (weitere Autoxydation unter 
gleichzeitiger Wassereinwirkung) die Umwandlung dieser Disul- 
fide in demselben einheitlichen Lichte mit anderen schon er- 
wähnten Oxydationsvorgängen von Disulfiden sowie der Ent- 
stehung früher zitierten Verbindung von Andreasch zu be- 
trachten erlaubt. 

Auch bei der Thioharnstoffoxydation durch Permanganat 
könnte eine weitere Umwandlung des indermediären Disulfids 
in der gleichen Weise (Oxydation unter Wassermitwirkung) zu 
betrachten sein: 


H-O-H H—-O—H ÖO—H H—O 
+0 i +0 
HN—=C—-S—S—C=NH = H,N—C—-S-S—-C—NH, 
a I + 1 
H,N 00 NH, H,N 00 NH, 
Carboamidoimidodisuliid 
ie) ‘H—-0O0 H OÖ 
= H,N—U + 58 | + C—NH, 
HN il 0°] xa, 


b) Reaktion in der Wärme 

Ketoxime und Senföle reagieren im allgemeinen heftig 
miteinander, wenn sie direkt oder in Lösung (Benzol, Toluol 
erwärmt werden. Die Reaktionsprodukte unterscheiden sich 
teilweise von denen, die in der Kälte erhalten wurden. 

Abgesehen von der auch hier eintretenden Ausscheidung 
von Schwefel, die dieselbe Herkunft hat, bilden sich die 
Ketoxim-Carbanilidoverbindungen nicht immer. Dagegen tritt 
Kohlenoxysulfid auf, ferner Thiocarbanilid; in einigen Fällen 
sogar Carbanilid. 


') DaB bei der Autoxydation der intermediären Ketoximthiocarb- 
anilide sich keine H,SO, (wenigstens in beträchtlicher Menge) und sogar 
in alkalischem Medium kein Sulfat bildet, erklärt sich wohl durch die 
viel weniger energische Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs, im Ver- 
gleich zum Kaliumpermanganat, das bekanntlich Kaliumthiosulfat zu 
Kaliumsulfat oxydiert. 
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Die Bildung von Kohlenoxysulfid und Thiocarbanilid bei 
Ketoximen in der Wärme ist entweder die Folge einer Hydro- 
Iyse, welche die Additionsprodukte teilweise erleiden und die 
zu Ketoxim und T'hiocarbaminsäure führt: 


(C,H, —NH—C=$ | 


C=N—O + H,0 = |/C,H.—NH—C |+  SC=N--OH 
R' | OH) R’/ 


oder die Folge einer in der Wärme eingetretenen Dissoziation: 


C,H, —NH-C=S| 


R R 
C=N.O <-”7 GH, N=C=$ + C=N—OH 
R’ R’ 
C,H,—N=C0=$ S 
= C,H. — NH—C 
H-—OH OH 


In beiden Fällen würden sich aus der unbeständigen 
Phenylthiocarbaminsäure als Zerfailsprodukte die experimentell 
erhaltenen COS und Thiocarbanilid bilden. 


i 5 - 
C,H,.NH—C: 
NOH|  GH.—-NH - JOH S 
== (=>) - U=S —_—> ( - H.O 
OH C,H.—NH OH ‘Oo 
C,H,.NH—( 


Die Entstehung der Phenylthiocarbaminsäure bzw. ihrer 
Spaltungsprodukte tritt bei Aldoximen, dieser letzten Gleichung 
nach, schon bei gewöhnlicher Temperatur direkt durch Selbst- 
zersetzung der Senfölaldoximadditionsprodukte (Thiocarbanilido- 
aldoximen) ein (vgl. unten S. 260, 262). 

Die Autoxydationsprodukte (Carbanilidoketoxime), die bei 
gewöhnlicher Temperatur immer auftreten, sind auch bei der 
Einwirkung in der Wärme, obschon nicht immer. doch mehr- 
mals in kleineren Mengen isoliert worden. 

An Stelle oder neben Carbanilidoketoximen wurde manch- 
mal beim Erhitzen als deren Zersetzungsprodukt Carbanilid 
erhalten, dessen Bildung ebenso wie oben für Thiocarbanilid 
angegeben, stattfindet. 


De 
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II. Die Einwirkung der Senföle auf Aldoxime 


Bei der Einwirkung von Senfölen auf Aldoxime bilden 
sich unter Schwefelausscheidung — auf die wir später zurück- 
kommen werden — bei gewöhnlicher Temperatur, mit oder 
ohne Verdünnungsmittel: Kohlenoxysulfid, Diarylthioharnstofte 
und das dem Oxim entsprechende Nitril. Nur in bestimmten, 
wohl definierten Fällen unterscheiden sich die Reaktionspro- 
dukte teilweise von den soeben genannten.!) 

Die obenerwähnten Substanzen sind den Zerfallsprodukten 
der von H. Goldschmidt?) aus Isocyanaten und Aldoximen 
erhaltenen Carbanilidooximen, völlig analog. 

Dieser Forscher hat bekanntlich gezeigt, daß sich die Carb- 
anilidoaldoxime beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in 
Diarylharnstoft, Kohlensäure und das entsprechende Nitril zer- 
legen. 

So folgt z. B. die Zersetzung des Carbanilido-«-benzal- 
doxims folgendermaßen: 
2C,H,CH:N0.CO.NH.C,H,—=CO, + CO(XH.C,H.), + 2C,H,.CN + H,O 

Die von uns erhaltenen Reaktionsprodukte, abgesehen von 
Schwefel, rühren zweifellos von der analogen Zersetzung der 


entsprechenden Thiocarbanilidoxime her, die für sich — im 
Gegensatz zu den Sauerstofiverbindungen — nicht existenz- 


fähig sind: 
2C,H,.CH:N.O.CS.NH.C,H,.=COsS +CS(N1.C,H,), +20C,H..CN + H,O 
Selbst die Carbanilidoaldoxime Goldschmidts sind nicht 
alle ganz beständig. So sind im allgemeinen die Carbanilido- 
synaldoximen, wie Goldschmidt®) angibt, weniger be- 
ständig als die der Antialdoxime. Sie haben alle das charakte- 
ristische Merkmal, unter Aufschäumen (CO,-Entwicklung) zu 
schmelzen. 
So zeigte H. Goldschmidt z. B., daß sich das Uarb- 
anilidoanissynaldoxim durch ganz besondere Zersetzlichkeit 
auszeichnet. Überläßt man den Körper sich selbst, so erleidet 


I) Bildung von Carbanilidooxim nur bei einigen a-Aldoximen in 
alkalischem Medium und bei einigen von Carbanilid beim Erhitzen. 

?) Ber. 22, 3101 (1889). 

’) Ber. 23, 2165, 2166 (1890). 


1 
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er spontan eine Zersetzung unter Bildung von Anissäurenitril 
und Diphenylharnstoft. 

Ebenso wie die analogen Derivate der aromatischen Syn- 
aldoxime läßt sich das Carbanilidofurfursynaldoxim !) nicht 
aufbewahren. Schon nach kurzer Zeit zerfällt es in Diphenyl- 
harnstoff und Furfuronitril. 

Bei der Einwirkung von Phenyleyanat auf Oenantaldoxim, 
erhielt Goldschmidt?) nur ein farbloses dickes Öl, das nach 
einiger Zeit unter spontaner Zersetzung Diphenylharnstofi und 
Nitril bildete. 

Mit aliphatischen Aldoximen (Propionaldoxim und Valeral- 
doxim) wurden als Reaktionsprodukte mit Phenylcyanat, zähe, 
nicht zu reinigende Flüssigkeiten erhalten, die nach wochen- 
langem Stehen Krystalle von Diphenylharnstoff absetzten.?) 

Außer den Carbanilidosynaldoximen, findet man bei den 
Acetylderivaten von Synaldoximen der Fettreihe einen all- 
gemeinen Fall, der ebenfalls in bezug auf die geringe Be- 
ständigkeit, Ähnlichkeit mit unseren Senfölaldoxim-Additions- 
produkten zeigt. 

Schon Hantzsch®) hat gezeigt, daß die Acetylderivate der 
Synaldoxime viel weniger beständig sind als die der Anti- 
aldoxime. (Unterschied, auf den sich die bekannte schöne 
Hantzschsche Konfigurationsbestimmungsmethode der Ald- 
oxime gründet.) 

Während jedoch die Acetylderivate der aromatischen Syn- 
aldoxime, obgleich wenig beständig, doch isoliert werden 
können, zersetzten sich die Acetyl-„syn“-Aldoxime der Fett- 
reihe sofort, selbst bei 0°, spontan in Essigsäure und Nitrile 
Dollfuss?). 


C,H,..,.CH fC,H,n.,,.CH 1 


a | ae 
N.OH L NO.C0.CH,-J 


08... m 


N O0.CO.CH, 


ıı Ber. 25. 2579 (1892). 
2) Ber. 25, 2596 (1892). 
‚H. Goldschmidt, Ber. 22, 3105 (1889). 
#) Ber. 24, 20 (1891). 
Ber. 25, 1910 (1892). 


a 
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Ein anderer Fall, welcher sich dem der Einwirkung von 
Senfölen auf Aldoxime zur Seite stellen läßt, ist die Einwirkung 
von Thionylchlorid auf Aldoxime.') 

Bekanntlich bilden sich hierbei Nitril, SO,, HCl, also 
Substanzen, die sicher Zersetzungsprodukte der nicht existenz- 
fähigen, zuerst gebildeten Additionsprodukte sind. 

Was die Selbstzersetzung der nicht isolierbaren Thio- 
carbanilidoaldoxime betrifit, so könnte dieselbe, wie oben an- 
geführt, durch die Gleichung wiedergegeben werden: 

2RCH.NOC(SJNHC,H, = COS + H,O + 2RCN + CS(NHC,H,), 
die mit der von Goldschmidt für die Carbanilidoxime be- 
nutzten ganz übereinstimmt (a. a. O.). 

Diese Gleichung stellt wahrscheinlich aber nur das End- 
resultat der Reaktion dar. 

Man könnte wohl annehmen, daß die Einwirkung im 
Sinne folgender Phasen verläuft: 


R  [C,H,.NH.CS) Thiocarb 
1) 20,8, N=0=8S +2H-0O—N=0{ =2 | anilido- 
“H LU RCH:NO . aldoxim 

(Additionsprodukt) 


[C,H,.NH.C=S 
| N [C,H,—NH.C=S 
2) 2 N--0 | =2 + 2| | 
| R—-ÜC L OH 
R—C--H | Nitril Phenylthiocarbaminsäure 
[ Ss 1 
C,H,NH.C: 
OH C,H,NH [ _-0OH) COS 
3) C=S + |C:S | —> + 
OH r 11/ "us | t 
C,H,NH.C CH, NH u L OH! H,O 
3 üg (Thiocarbanilid) 


In der ersten Phase bildet sich das Additionsprodukt 
(Thiocarbanilidoaldoxim), das in einer zweiten eine Zerlegung 
in Nitril?) und unbeständigen Phenylthiocarbaminsäure erleidet, 

1) C.Moureu, Bull. soc. chim. [3] 11, 1067 (1894); vgl. auch 
Pawlewski, Chem. Zentralbl. 1903, I, 837. 


2) Nur in einem von uns untersuchten Falle — bei aromatischen 
orthosubstituierten Aldoximen nämlich Salieylaldoxim — würde vielleicht 
die Nitrilbildung aus dem direkten Senföladditionsprodukt auch auf andere 
Weise stattfinden können, nämlich nach einer vorübergehenden Bildung 
eines nicht beständigen eyclischen Isomeren des Nitrils (Indoxazen oder 
Benzisoxazol) (vgl. den experimentellen Teil). 


Er en 
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die ihrerseits weiter in Kohlenoxysulfid und Thiocarbanilid 
zerfällt (3. Phase). 

Bei der hier erforschten Einwirkung der Senföle aut 
Aldoxime hat die Erfahrung gezeigt, daß im Gegensatz zu deı 
[socyanateinwirkung, zwischen „syn“- und „anti“-Aldoximen im 
allgemeinen kein Unterschied zu finden ist, weil die Additions- 
produkte beider Stereoisomeren gleichwenig isolierbar sind. 

Tatsächlich haben sowohl die anti-, wie die syn-Ald- 

xime bei der Einwirkung von Senfölen dieselben Zersetzungs- 

produkte geliefert. Nur bei gewissen Aldoximen, wie Benz- 
aldoxim, Furfuraldoxim und nur in alkalischem Medium zeigt 
sich ein Unterschied, indem nur die „anti“-Isomeren teilweise 
in Carbanilidoderivate übergehen. (Vgl. auch 8. 269— 270.) 

Indem nur aus „syn-Aldoximen* direkt Nitrile entstehen 
können, muß also bei den Additionsprodukten der anti-Aldoxime 
die Selbstzersetzung unter Umlagerung stattfinden. Eine solche 
Umlagerung von „anti“- in die „syn“-Form tritt bekanntlich 
oft auch bei Carbanilidooximen von Goldschmidt ein. 

So geben die beiden stereoisomeren Furfuraldoxime 
„anti* und „syn“) bei der Reaktion mit ortho- und para- 
Tolylisocyanat die gleiche Carbanilidoverbindung, nämlich ortho- 
und para-Öarbotoluidofurfursynaldoxim (Goldschmidt und 
Zanoli.! 

Auch anti-Thiophenaldoxim gibt mit o-Tolylisocyanat eine 
Carbanilidoverbindung, die die syn-Konfiguration besitzt (Gold- 
schmidt, a.a. 0.) 

Ebenso hat Oscar L. Brady?) bewiesen, dab para-Di- 
methylaminobenzaldoxim, das die „anti*-Konfiguration besitzt, 
sich mit Phenylisocyanat zu einem „syn“-Carbanilidoderiva 
umlagert. 

Die Selbstzersetzung der nicht isolierbaren Thiocarbanilido- 
aldoxime, welche, wie gezeigt, der der Carbanilidoaldoxime 
analog verläuft, ist, wie schon erwähnt, eine mit der Zersetzung 
der Acetyl-Synaldoximderivate?) und der wahrscheinlich sich 


ı) Ber. 25, 2575 (1892). 

?) Die Isomerie des p-Dimethylaminobenzaldoxims, Chem. Zentralbl. 
1915, I, 365. 
°») A. Hantzsch, (1891); Dollfuss, Ber. 25, 1910 (1892). 


Ber. 24, 20 
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intermediär bildenden Thionylderivate parallel verlaufende Kr- 
scheinung: 


[C,H,.NH—C=S |] 
I  F&GH,.NH-C=S] N 


| r 

Ö--N = | 4 

| ÖO—H: C—R 
H--C—R 

Thioearbanilidoaldoxim Phenylthiocarbaminsäure 


CH,.NH—-C=0 |] 
| | CH,..NH-C=-01 N 


| 0O-N | = we 
| | O-—HJ} C—R 
H--C—R! 
Carbanilidoaldoxim Phenylearbaminsäure Nitril 
CH,—CO 
CH,—CO N 
V- | = | E 
UH U—R 
H--C—R 


Essigsäure Nitril 


Während aber die Essigsäure eine beständige Verbindung 
darstellt, sind die Phenylthiocarbaminsäure sowie die Phenyl- 
carbaminsäure als solche nicht existenzfähige Verbindungen 
und erleiden spontane Zersetzung unter Bildung von Kohlen- 
oxysultid (bzw. CO,), Thiocarbanilid (bzw. Carbanilid) und Wasser 
(3. Phase, S. 262). 

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Aldoxime ist sehr 
wahrscheinlich in analoger Weise aufzufassen. 


Cl H-O—R 
Ns=0 E 
Cr H-C—R 
Cl OH 7 
l x. CIH + 
PAS so, N 
> Cl as N “ -N - + + 
a% CIH C—R 
| H--C—R| Nitril 


In diesem Falle sind, gerade wie bei unseren Thiocarb- 
anilidoaldoximen, die intermediären Additionsprodukte nicht 
faßbar; auf ihre Bildung ist nur aus den Zerfallsprodukten zu 
schließen. 
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Bei der Einwirkung der Senföle auf Aldoxime tritt, wie 
anfangs erwähnt, regelmäßig eine Schwefelausscheidung ein. 

Diese Schwefelbildung, die auch immer bei der Einwirkung 
auf Ketoxime stattfindet, ist, wie dort angezeigt, stets mit 
der Bildung des entsprechenden Carbanilidooxims (Autoxydation 
verbunden. 

Auch bei den Aldoximen muß die Sclwefelausscheidung 
wohl die Folge eines Autoxydationsprozesses sein. 

Da aber bei Aldoximen die Bildung des Carbanilidooxims 
im allgemeinen nicht eintritt, sondern nur bei einigen Aldoximen 
und auch nur in alkalischem Medium, so ist anzunehmen, daß 
der Verlauf der Autoxydation bei Aldoximen nicht ganz der 
cleiche sein kann, wie bei Ketoximen. 

Seh: wahrscheinlich tritt auch bei den Aldoximen teilweise 
eine Autoxydation der Additionsprodukte ein. Die dadurch, 
wie bei Ketoximen sich bildenden intermediären Disuläde 
würden dann aber, anstatt weiterer Autoxydation, nach folgendem 


Schema Zersetzung erleiden: 
C.H.N:C-SH +0 + BS—C:N. CH 


GC: NO ON:C 


CH—-N=0/ Nc-N.cH 


N--0 OD-N y 
2C,H.— 
C,H.—C--H H- -C—C.1 
DE mn 2 
C.H.N:C—S—S—C:NC.HB C,H,.NH« C—-NH.C,H, (A 
(A leı 
OH OH 0 () 


Es würden also neben Nitril ein Disulfid vom Typus A 
bzw. A’ entstehen. 

Somit hat das durch die Aldoximeinwirkung gebildete 
Nitril eine doppelte Herkunft, hauptsächlich stammt es aus 
der direkten Zersetzung von Thiocarbanilidooxim. daneben 
rührt es von den Zerfallsprodukten der durch Autoxydation 
aus einem geringeren Teil der genannten Thiocarbanilidooxim 
entstandenen Disultide her. 


Journa! f. prakt. Chemie [2] Bd. 128 18 


—— 


ET. Ui 
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Das Disulfid (A) bzw. seine tautomere Form (A’) hat eine 
den zitierten, von J. v. Braun!) studierten substituierten 
Thiuramdisulfiden (B) analoge Struktur: 


‚NH.R NR ‚NHR 
Ss—(/ S—C Ss—C 
S ‘OH Ö 
(B) S (A) OH >» (A’) 0 
Ss-Ü S c/ SR | 
NH.R NR NHR 


Diese Thiuramdisulfide zersetzten sich, wie v. Braun’ 


zeigte, unter Ausscheidung von Schwefel, nach zwei ver- 
schiedenen Richtungen (I) und Il): 


/NHR 
S—C: 
\s 
I) = S+ H,S + 2S=C=NR 
S 
S-C 
NHR 
NHR 
0 NHR 
S u 
(II) = 8S+0C8, +@& 
ei NNHR 
RR 
NNHR 


Würde man auch für die Sauerstoff anstatt Schwefel ent- 
haltenden analogen Disulfide A bzw. A’ ein ähnliches Ver- 
halten annehmen, so würden dieselben eine spontane ähnliche 
Zersetzung erleiden. 

In Anbetracht der experimentell isolierten Produkte sollte 
die Zersetzung der Disulfide (A) bzw. (A) ausschließlich nach 
Typus II vor sich gegangen sein. 

Während aber bei der v. Braunschen Zersetzung (II) nur 
eine Möglichkeit vorhanden ist, könnte infolge der Gegenwart 
von Sauerstoff anstatt Schwefel, die Zersetzung (II) der Disulfide 
(A) nach zwei Richtungen hin verlaufen; welche nämlich zu 
Thiocarbanilid und CO, oder zu Diphenylharnstoff und COS 
hinführen: 


ı) Ber. 35, 817 (1912). 
2) A. a.0. 


n 
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‚NH.C,H. 
s-C S + COS + CO(NH.C,H,), b 
Ö Wr Diphe: ylharnstofi 


() 
5 +CO0, + CSNH.C,H,), a 


NH.C,H Thioearbanilid 


Infolge dieser beiden Zerfallsmöglichkeiten, der inter- 
mnediär angenommenen Disul fide A bzw. AN, tritt die tat- 
sächlich beobachtete Schwefelausscheidung auf. 

Was die anderen Zerfallsprodukte anbetrifit, nämlich 
Kohlenoxysulid und Thiocarbanilid, so fallen sie mit den Sı 
stanzen zusammen, die schon von der direkten Zersetzung der 
Thiocarbanilidoxime herrühren. Dieselben können also bei di 
Einwirkung von Senfölen auf Aldoxime auch wie die Nitrile (S.265 
eine doppelte Herkunft haben. Wie aber in nachfolgendem 
gezeigt werden wird, tatsächlich nur das Thiocarbanilid, bildet 
sich teilweise auch auf Grund obiger Zerzetzungsgleichung (a). 


+ 


Das Carbanilid, das nach der zweiten oben angegebenen 
Möglichkeit (b) entsteht, ist zwar kein konstantes Reaktions- 
produkt, aber es ist doch einigemal isoliert worden, z. B. 
beim Erhitzen der Benzaldoxime (« und 7) mit Phenylsenföl 
und auch bei der Reaktion desselben Senföls mit «-Furfur- 
aldoxim (in der Kälte 

Wenn das CO, (a) auch uicht direkt nachgewiesen wurde, 
so ist es doch wahrscheinlich, daB es wenigstens ın kleinen 
Mengen entsteht. 

Man könnte vielleicht zu der Ansicht neigen, daB die eben 
angezeigten Reaktionen, die uns über die Schwefelausscheidung 
Rechenschaft geben, eventuell allein den ganzen Mechanismus 
der Senföleinwirkung auf Aldoxime zusammenfassen könnte, 
indem dieselben neben Schwefel auch die Bildung von Diaryl- 
thioharnstoffen COS und Nitrilen erklären könnten. 

Trotzdem dürfte das nicht der Fall sein. Von den beiden 
Zersetzungsgleichungen (a) und (b), auf Grund deren die Schwefel- 
ausscheidung eirtritt, kann bloß ıa) allgem: in Betracht 
kommen, weil nach der Zersetzungsgleichung (b )nel en Schwefel 
auch Carbanilid entstehen müßte 

Nun ist dasselbe, wie angeführt, kein konstantes Reak- 
tionsprodukt, sondern bildet sich nur ausnahmsweise. Somit 
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hat auch die Zersetzungsgleichung (b) nur ausnahmsweise 
Geltung. 

Infolgedessen kann das Kohlenoxysulfid, das nach der- 
selben Zersetzungsgleichung (b) entstehen müßte, ebensowenig 
allgemein von den zur Schwefelausscheidung führenden Zer- 
setzungen stammen. 

Das Thiocarbanilid jedoch kann tatsächlich auch seine 
Bildung teilweise diesen Zersetzungen verdanken, indem es 
gleichzeitig mit dem Schwefel auf Grund Gleichung (a) entsteht. 

Von den eben erwähnten regelmäßigen Einwirkungsproduk- 
ten der Senföle auf Aldoxime sind die Diarylthioharnstoiie 
und Kohlenoxysultid leicht fabbar. Sie sind aber nur für die 
Einwirkung auf Aldoxime im Gegensatz zu dem Verhalten der 
Ketoxime bei gewöhnlicher Temperatur charakteristisch. Man 
könnte daher ihre Bildung praktisch zur Unterscheidung der 
Aldoxime von den Ketoximen verwenden. Besonders könnte 
man dazu den Nachweis des sich stets bei Aldoximen schon 
bei gewöhnlicher Temperatur bildenden Kohlenoxysultids be- 
nutzen. 

Zu diesem Zwecke müßte man Phenylsenföl auf das ver- 
mutete Aldoxim in einem mit Stopfen und Entwicklungsrohr 
versehenen Probierglas sich selbst überlassen. Die Reaktion 
muß bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführt werden, da beim 
Erwärmen auch die Ketoxime Kohlenoxysulfid entwickeln. Das 
Ende des Entwicklungsrohres würde in ein zweites, mit alko- 
holischem Silbernitrat und einigen Tropfen Anilin versehenes 
Probierglas tauchen.) 

Ein schwarzer Silbersulfidniederschlag würde die Bildung 
des COS?), demnach die Gegenwart von Aldoximen erkennen 


lassen. °) 
OH\ 
COS + H,0 = |C=0 | = CO, +H,$ 
\ NsH 
2AgNO, + H,S = AuS+2HNO,. 


') Vorläufig würde man sich in einer speziellen Probe von der Ab- 
wesenheit von H,S (Bleiacetpapier) überzeugen. 

?) B. Rassow u. K. Hoffmann, dies. Journ. [2] 104, 207 (1922). 

») Kohlenoxysulfid entsteht wohl auch bei anderen Reaktionen der 
Senföle, z. B. bei der Einwirkung auf Säuren oder Säureanhydriden (die 
auf Anilide bzw. Imide führen). Die Bildung tritt aber nur beim Er- 
wärmen und nicht bei gewöhlicher Temperatur ein. 
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Diese Reaktion würde vielleicht zur Charakterisierung der 
Aldoxime neben derjenigen von Bamberger‘) (Überführung in 
Hydroxamsäure durch Oxydation mit Sulfomonopersäure) zu 
benutzen sein. 

Während dieses Verhalten der Senföle gegenüber Ald- 
oximen für die letzteren charakteristisch ist, haben wır gegen 
Schluß dieser Arbeit auch eine interessante Reaktionsfolge auf- 
finden können, die zur Charakterisierung der Ketoxime gegen- 
über Aldoxime geeignet ist. 

Über die letztere Reaktion wird in der nächstfolgenden Mit- 
teilung näher berichtet. 


Da die bei Ketoximen gemachte Erfahrung gezeigt hat. 
daß die unter Autoxydation sich bildenden Carbanilidooxime 
in alkalischem Medium leichter und in größerem Maßstabe 
entstehen, war es angezeigt, auch bei der Einwirkung auf Ald- 
oxime Versuche in alkalischem Medium anzustellen. 

Unter diesen Bedingungen erhielt man aber nicht aus 
allen Aldoximen, sondern nur aus einigen «-{anti)Aldoximen 
ausnahmsweise die entsprechenden Carbanilidoaldoxime. Ge- 
wöhnlich entstehen sie nicht. Nur bei «-Benzaldoxim und 
«@-Furfuraldoxim haben wir die entsprechenden Carbanilido- 
e-Aldoxime erhalten, während andere „anti*-Aldoxime, wie 
e@-Anisaldoxim und Salicylaldoxim, keine Carbanilidoaldoxime, 
sondern nur nach dem allgemeinen Verlauf die bekannten Zer- 
tallsprodukte COS, Nitril und Thiocarbanilid ergeben haben. 

us Synaldoximen wurden auch in alkalischem Medium 
immer nur die eben angeführten Zerfallsprodukte, aber nie 
die entsprechenden Carbanilidoaldoxime gewonnen 

Die Bildung von Carbanilidooximen im Falle des «-Benzal- 
doxims und «&-Furfuraldoxims ist wohl der Tatsache zu ver- 
danken, daß, wie bei Ketoximen die direkten Senföladditions- 
produkte (Thiocarbanilidoaldoxime) als solche («-Antikonfigura- 


tion) größtenteils auch hier Autoxydation erleiden: 


> k pr Bo a 7 } . ' 
Ber. 33. 1781 (1900): Bambe« reer u. Scheutz. Ber. 34. 2029 


1901). 
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S——) 


C,H, —N=C-SH CH N—C“ ‘CN 
N—O 70> NO O—N 
H-0—G,H, H-6C-CH,  GH—C—H 


—> (weitere Umwandlung wie bei Ketoxiınen) 


Zum Unterschiede von Ketoximen findet aber diese Autoxy- 
dation nur unter dem begünstigenden Einflusse des alkalischen 
Mediums und nur bei einigen «-Konfigurationen statt. 

Neben dieser Autoxydation erleidet die anti-Konfiguration 
in geringerem Maße auch eine Isomerisierung in die Synkonfigu- 
ration, in welcher Form sie sich sofort zu COS, Thiocarbanilid 
und Nitril zersetzen. 

Daß bei anderen «-Aldoximen, wie @-Anisaldoxim und 
Salicylaldoxim keine Carbanilidoaldoxime isoliert wurden, hat 
sehr wahrscheinlich seinen Grund darin, daß die Isomerisie- 
rungsneigung der direkten Senföladditionsprodukte dieser an- 
deren Antialdoximen in die syn-Konfiguration eine viel größere 
ist und in dieser Konfiguration erleiden sie, wie früher an- 
gezeigt, sofort Selbstzersetzung in COS, Nitril und Thiocarb- 
anilid, z. B.: 


CH EN CH_N=0 SH (Zersetzung: Nitril, 
7 rs \ mm air Su COS und 
N_O BR NO Be ‚NH.C,H 
cs/ 
H--O-C.H-0CH, 0CH0.CH-C—B NH.C,H 


Diese große Neigung zur Selbstzersetzung der Senföl-syn- 
Aldoximadditionsprodukte ist wohl die Ursache, daß sie auch 
im alkalischen Medium keine Autoxydation erleiden. 

Demnach sind alle syn-Aldoxime im neutralen und auch 
im alkalischen Medium, sowie diejenigen anti-Aldoximen, die 
sich sehr leicht isomerisieren, unter der Einwirkung der Sent- 
öle im Gegensatz zu Ketoximen ganz allgemein durch die 
Selbstzersetzung, aber keine Autoxydation charakterisiert. 


Zusammenfassend kann man aus vorliegenden Unter- 
suchungen entnehmen, daß bei der Kinwirkung von Senfölen 
die Aldoxime und Ketoxime einen beträchtlichen Unterschied 
aufweisen (vgl. Tab. A). 
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Bei Ketoximen erleiden die direkten Additionsprodukte (I) 
(in tautomerer Thiolform II) sofort Autoxydation unter Bildung 
von als solche nicht existenzfähigen Disulfiden (III), die durch 
weitere Autoxydation unter Wasseranlagerung, Spaltung (IV) 
in schwefelfreie Goldschmidtsche Carbanilidoketoxime und 
unbeständige Thioschwefelsäure (V) erleiden; als Spaltungsprodukt 
der letzteren tritt Schwefel (neben SO, und H,O) auf. 

Beim Erwärmen erleiden die erwähnten Additionsprodukte 
neben dieser Umwandlung, hauptsächlich Dissoziation (bzw. 
Hydrolyse) unter Bildung von Oximen und Spaltungsprodukten 
der nicht existenzfähigen freien Arylthiocarbaminsäuren (VI bis 
VII (COS und Diaryltbioharnstoffe), 

Dagegen erleiden bei der Einwirkung der Senföle auf 
Aldoxime die entsprechenden direkten unbeständigen Additions- 
produkte (I«, 13, Tab. B, Thiocarbanilido-Aldoxime), hauptsäch- 
lich eine sofortige Selbstzersetzung, welche zu Nitrilen (II) und 
Spaltungsprodukten der nicht existenzfähigen Arylthiocarbamin- 
säuren (III) (Diarylthioharnstoffe und Kohlenoxysulfid neben 
H,O) führt (IV). 

In geringerem Maße unterliegen die erwähnten Senföl- 
aldoxim-Additionsprodukte (in ihrer tautomer-mercaptanartigen 
Form V) wie bei Ketoximen einer Autoxydation zu unbestän- 
digen Disulfiden (V]). 

Dieselben erleiden aber, zum Unterschiede der aus Ke- 
toximen entstehenden, keine weitere Autoxydation, sondern 
zersetzen sich sofort unter Nitrilabspaltung in Disulfide, ähn- 
lich dem substituierten Thiuramtypus (VII). Durch deren Selbst- 
zersetzung endlich entstehen nach Art der v. Braunschen 
Zersetzung Schwefel und Thiocarbanilid (neben CO,) oder in 
einigen Fällen Schwefel neben Carbanilid und Kohlenoxysulfid 
Tab.B, V—IX\. 

Im alkalischen Medium endlich tritt nur bei einigen anti- 
Aldoximen, hauptsächlich eine der für Ketoxime charakteristi- 
sche Autoxydation ein, welche zu Carbanilido-Aldoximen führt 
Tab. B, X und MI. 

In geringerem Maße erleiden sie gleichzeitig auch die 
typische Zersetzung der Thiocarbanilidoaldoxime, die zu Nitril, 
Thiocarbanilid und Kohlenoxysulfid führt (Tab.B, Ie—13—1IV). 
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Experimenteller Teil 


... 


I. Die Einwirkung von Senfölen auf Aldoxime 
1. Phenylsenföl und die beiden Benzaldoxime 


| Das Phenylsenföl wurde nach den Angaben von Gatter- s 
| mann!) dargestellt. Um das Präparat völlig säurefrei zu er- 
halten, wurde es mit Sodalösung behandelt, über Chlorcalcium 

| getrocknet und unter gewöhnlichem Druck bei 220-222" 

1 rektifiziert. 

Die isomeren Benzaldoxime (« und 3) wurden nach den 
Angaben Beckmanns dargestellt.?) 

Die Reaktion zwischen Phenylsenföl und den beiden 
Benzaldoximen wurde unter verschiedenen Bedingungen durch- 
geführt; indem man die Substanzen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur in geschlossenem Rohr zusammenbrachte, oder sie ohne 
oder mit Verdünnungsmittel (Benzol, Toluol, Alkohol) unter 
Erwärmen reagieren ließ. 
| Bei der Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur ohne Ver- 
dünnung hat man festgestellt, daß die beiden Isomeren in 
Phenylsenföl ohne Wärmeentwicklung löslich sind, und daß 
das «-(anti)-Isomere löslicher als das 3-Aldoxim ist; so lösten 
sich 0,05 g «-Benzaldoxim in 0,2ccm Isosulfocyanat, während 
sich dieselbe Menge 3-Isomere kaum in 2,2 cem löste (15°). 

Das entspricht der Tatsache, daB bekanntlich auch in 
Benzol das $-Benzaldoxim schwerer löslich. 


a) Die Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur 
im geschlossenen Rohr 

In einem Vorversuch beim Erwärmen von Phenylsentöl 
und «-Benzaldoxim ließ sich die Entwicklung eines Gases 
wahrnehmen, das sich als Kohlenoxysulfid herausstellte. 

Da diese Gasentwicklung bei gewöhnlicher Temperatur im 
offenen Gefäße nicht leicht in Erscheinung trat, haben wir die 
Einwirkung in geschlossenem Rohr vor sich gehen lassen. 

y Ein äquimolekulares Gemisch von Oxim (1,21 g) und 
Phenylsenföl (1,35 g) wurde in einem mit ausgezogener Spitze 


- 


') &attermann, Praxis des organischen Chemikers, S. 203 (1909). 


2), Beekmann, Zur Kenntnis der Aldoxime. Ber. 23. 1634 (1890). 
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versehenem Glasrohr {etwa 40 cm lang und 1,5 cm weit) ein- 
oeschlossen und bei gewöhnlicher Temperatur stehengelassen.! 
Nach 2 Stunden trat eine Ausscheidung von Schwefelkrystallen 
ein und 4—5 Stunden später schied sich Thiocarbanilid in 
charakteristischen Krystallen aus. 

Nach 4 Tagen wurde die Spitze des geschlossenen Rohres 
durch einen Schlauch mit einer kleinen Waschflasche, die 
alkoholisches Kali enthielt, verbunden und das Rohr mittels 
einer Zange geöflnet, so daB das sich reichlich entwickelnde 
(Gas von der Lauge absorbiert wurde. Ks bildete sich nach 
einiger Zeit Kaliumäthylthiocarbonat (Bendersches Salz: 
C,H,0.C0.SK). 

Die Bildung dieser Verbindung bewies, daß das sich ent- 
wickelte Gas Kohlenoxysulfid war: 

‚0C,H 
COS + KOC,H, = C/ 0 
SsK 


Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen. 
Nach mehrmals wiederholter Krystallisation des in Benzol un- 
gelösten Teils aus heißem Alkohol neben einer geringen Menge 
Schwefel gelang es, Thiocarbanilid zu isolieren. Die Unter- 
suchung des in Benzol gelösten Teils wurde. der geringen 
Menge wegen, nicht ausgeführt. 

Deswegen wurde der Versuch nochmals mit einer Mischung 
von 2,24g «-Benzaldoxim und 2,7 g Phenylsenföl angesetzt und 
diesmal 10 Tage in Gang gehalten. 

Um das Kohlenoxysulfid zu identifizieren, ließ man das 
entwickelte Gas in derselben Weise wie im vorigen Versuch 
in eine Waschflasche treten, die diesmal eine auf 60° er- 
wärmte alkoholische Silbernitratlösung und einige Tropfen 
Anilin enthielt. 

Ein schwarzer Niederschlag von Silbersulid bewies die 
Anwesenheit von Kohlenoxysuliid.?) [Vorläufige Vorversuche 
wiesen die Abwesenheit von H,S nach.) 

Der Inhalt des Rohres wurde mit Benzol ausgezogen. Um 
auch die Isolierung des in Benzol gelösten Benzonitrils aus- 
zuführen, wurde die filtrierte benzolische Lösung der frak- 


') Anstatt des zugeschinolzenen Rohres wurde auch ein mit Fummi- 


stopfen und Glashahntubu 
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B. Rassow un. K. Hoffmann. dies. Journ. T?) 104, 207 22), 
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tionierten Destillation unter vermindertem Druck unterworfen. 
Man erhielt 1g den bekannten Geruch besitzenden Benzonitril 
(Sdp. 86° bei 22 mm). 

0,2821 g Subst.: 39,9 cem N (25°, 750 mm). 


C,H,N Ber. N 13,59 Gef. N 13,16 


Das nach dem Ausziehen mit Benzol erhaltene Krystall- 
gemisch gab nach Krystallisation 1,9g Thiocarbanilid und eine 
kleine Menge Schwefel. 


b) Reaktion beim Erwärmen (in benzolischer Lösung 
C,H,.NCS und «-Benzaldoxim 

Eine äquimolekulare Mischung von 3g Oxim (kleiner 
Überschuß) und 3g Senföl, in Benzol gelöst, wird zum Sieden 
erhitzt und sodann in eine Krystallisierschale gegossen. 

Nach 12 Stunden scheiden sich Schwefel und glänzende 
Blättchen aus, deren Menge sich weiter vermehrt. 

Die Lösung besitzt einen durchdringenden Geruch nach 
Bittermandelöl. 

Um die Krystalle abzutrennen, fügt man Benzol hinzu und 
filtriert. Es gelingt durch fraktionierte Krystallisation aus 
Alkohol (96°/,) Schwefel und Thiocarbanilid getrennt ab- 
zuscheiden. Thiocarbanilid wird an seiner Krystallform, 
Schmelzpunkte (152°) und an der Fähigkeit, beim Erhitzen mit 
Phosphorsäure Senföl zu bilden, erkannt. 

Das benzolische Filtrat liefert bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck eine kleine Menge eines bei 190° siedenden 
Öles, das bei der Verseifung mit alkoholischem Kali Benzoe- 
säure gibt. 

Aus der Bildung dieser Säure ersieht man, daß das Öl 
Benzonitril ist. 


c) «-Benzaldoxim und Phenylsenföl 
(ohne Verdünnungsmittel) 


Ein äquimolekulares Gemisch von 1,21 g «-Benzaldoxim 
und 1,35 g Senföl wird in einem Reagenzrohr im Glycerinbade 
erhitzt. 

Das Oxim löst sich bei gewöhnlicher Temperatur sofort, 
bei 70° entwickeln sich in dem gelbgefärbten Gemisch Gas- 
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blasen. Bei 80° nimmt die Mischung eine orangegelbe Färbung 
an. und nach schneller Entfernung der Flamme bemerkt man 
eine starke Gasentwicklung (COS) Die Flüssigkeit nimmt eine 
rotbraune Farbe an, die sich mehr und mehr vertieft. Nach- 
dem man das Reaktionsprodukt auf ein Uhrglas gegossen hat, 
veht es beim Erkalten in eine viscose, grüngefärbte Masse über. 

In dieser Masse von Bittermandelgeruch scheiden sich 
oktaedrische Schwefelkrystalle ab. 

Man fügt Alkohol hinzu und Ailtriert; auf dem Filter 
bleibt der Schwefel zurück, der nach Umkrystallisation aus 
Schwefelkohlenstoft 0,018 g wog. 

Die alkoholische Lösung wird mit Wasser versetzt, der 
dabei sich bildende Niederschlag filtriert und das Filtrat mit 
Äther auszeschüttelt (Fi. 

Der aus Alkohol umkrystallisierte Niederschlag erwies sich 
als Diphenylharnstofft vom Schmp. 235°. 

Der Ätherextrakt (F) hinterläßt nach Verdampfen des 
Äthers ein viscoses Öl von Bittermandelgeruch. Aus diesem 
Öl scheiden sich eine geringe Menge von prismatischen Kry- 
stallen aus, die nach Waschen mit Äther und Umkrystalli- 
sieren aus kochendem Alkohol sich auch identisch mit Di- 
phenylharnstoff zeigten. 

3jei diesem Versuch hat man keine Bildunze von Thio- 
carbanilid beobachtet (Tab. B, IN, 8. 273). 


d) Reaktion in alkalischem Medium 

Man löst 1.2g «-Benzaldoxim (1 Mol.) und 1,3 g Phenyl- 
senföl (1 Mol.) in 15 ccm 96 prozent. Alkohol und fügt 0. 
KOH (1 Mol., das in 5cem Alkohol und ein wenig Wasser ge- 
löst worden war, hinzu. 

In der gelbgewordenen Lösung beginnen nach 1!/, Stunden 
sich farblose, in Rosetten angeordnete Krystallnadeln ab- 
zuscheiden,. Schwefel schied sich nicht aus. Nach 2 Stunden 
werden diese Krystalle filtriert und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Sie schmelzen bei 135°. 

Die ausgeschiedenen Krystalle (Schmp. 135° werden in 
einem etwa 4mm weiten Glasröhrchen erhitzt. Sie geben nach 
vorherigem Schmelzen, unter Gasentwicklung eine feste Masse, 
die mit nach Benzonitril riechendem Öl durchtränkt ist. 
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Aus Alkohol umkrystallisiert zeigte sie das Aussehen und 
den Schmp. (234°) des Diphenylharnstofis (Carbanilids). 

Dieses Verhalten sowie der Schmelzpunkt lassen erkennen, 
daB das in alkalischem Medium gebildete schwefelfreie Pro- 
dukt identisch mit dem aus demselben Aldoxim und Phenyliso- 
cyanat von &oldschmidt erhaltene Carbanilido-«-benzaldoxim: 

C,H, —NH—C0O—0O— N=CH.C,H, 
ist. Für das Verhalten beim Erhitzen des Carbanilooxims 
gibt schon H. Goldschmidt?!) die von uns beobachtete Zer- 
setzung in CO,, Carbanilid und Benzonitril an. (Eine ähnliche 
Zersetzung zeigen schon bei gewöhnlicher Temperatur die un- 
beständigen Senfölaldoximadditionsprodukte.) 

Wir erhielten 0,6 g Carbanilido-«-benzaldoxim aus 1,2 g 
Benzaldoxim. 

Nach Abtrennung des Carbanilidooxims ließ sich aus der 
ursprünglichen alkoholisch-alkalischen Einwirkungsflüssigkeit bei 
längerem Stehen ein nach Benzonitril riechendes Krystall- 
gemisch gewinnen, aus dem neben geringen Mengen von Carb- 
anilidooxim auch Thiocarbanilid isoliert werden konnte (Tab. B). 


e) 3-(syn)-Benzaldoxim und Phenylsenföl 
Kin Reagenzrohr, das 0,67 g Phenylsenföl und 0,60 g Oxim 
enthält, wird im Glycerinbade erwärmt. Dieses Oxim ist in 
Phenylsenföl weniger löslich als das anti-Isomere. Bei 56° 
beginnt, auch wenn das Oxim noch nicht völlig gelöst ist, die 
(sasentwicklung. Bei weiterem Erwärmen wird die Lösung 
intensiv gelb, bei 126° ist die Gasentwicklung sehr reichlich. 
Die Identifizierung dieses Gases (als COS) wurde bei dem 
nächsten Versuch ausgeführt. Auf ein Uhrglas gegossen, geht 
das Ganze in eine viscose gelbgrüne Masse über, genau so wie 
im Falle des «-(anti)-Isomeren (S. 277). 
Es wurden Schwefel und Diphenylharnstoff (Schmp. 235° 
identifiziert, Benzonitril nur dem Geruche nach. 
f} Reaktion in zugeschmolzenem Rohr 
Ein äquimolekulares Gemisch von Oxim (1,21 g) und 
Senföl (1,35g) wird in einem zu einer Spitze ausgezogenen 
Rohr bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 


1) Ber. 22, 3101 (1889). 
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Nach 30 Minuten hat sich das Oxim teilweise in dem 
Senföl unter merklicher Gasentwicklung gelöst. 

Nach 6 Stunden beginnen sich Schwefel und Thiocarb- 
anilid (dem Aussehen nach leicht erkennbar) abzuscheiden. 

Nach 2 Tagen öffnete man das Rohr in der vorher an- 
gegebenen Weise und identifizierte durch die Bildung von 
Silbersulfid das Gas als Kohlenoxysulfid. Das durch wieder- 
holte Krystallisation neben Schwefel erhaltene feste Produkt 
war Thiocarbanilid. Das Nitril wurde nicht isoliert. 

g) Benz-„syn“-aldoxim und Phenylsenföl 
in alkalischem Medium 

Im Gegensatze zu dem angegebenen Verhalten des «-(anti)- 
Benzaldoxims, bilden sich bei der Einwirkung von Phenyl- 
senföl auf das 3-/syn)-Isomere bloß die Zersetzungsprodukte 
Benzonitril und daneben Schwefel und Thiocarbanilid (Tab. B, 
II bis VIID. Eine Bildung von schwefelfreien Produkten (Carb- 
anilıdooxim) tritt bei diesem syn-Aldoxim nicht ein. 


h) «-Benzaldoxim und ortho-Tolylsenföl 
Außer Phenylensenföl ließen wir auf Benzaldoxime auch 
ortho- und para-Tolylsenföl einwirken, um unsere Ergebnisse 
mit denen von Pawlewski!) erhaltenen vergleichen zu können. 
Ortho-Tolylsenföl wurde durch Erwärmen von o-Ditolylthio- 
harnstoff mit Phosphorsäure (D. 1,7) dargestellt; es wurde ebenso 
wie Phenylsenföl gereinigt (S. 274). 


ij) Reaktion in Benzollösung bei gewöhnlicher 
Temperatur 
Ein äquimolekulares Gemisch von o-Tolylsenföl (2 g) und 
«@-Benzaldoxim (1,6 g) wird wie bei Pawlewski in Benzol ge- 
löst und bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 
Nach 3 Tagen beginnt eine Abscheidung von seiden- 
glänzenden Krystallen?\, die von einer viscösen nach bitteren 
Mandeln riechenden Flüssigkeit durchsetzt sind. 
Man schüttelt mit Äther aus. Nach Abdunsten des 
Äthers bleibt eine kleine Menge Öl zurück, das charakteristisch 
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?) Schwefelausscheidung findet hier nicht statt. 
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nach Benzonitril riecht; eive Reiuigung und Analyse dieses 
Öls ist infolge Mangels an Substanz nicht ausgeführt worden. 
Die abgeschiedenen seidenglänzenden Krystalle wurden 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol als o-Ditolylthioharnstofi 
erkannt. (Nachweis: Krystallform und Schmp. [158°]. Durch 
Erwärmen mit Phosphorsäure Bildung von o-Tolylsenföl.) 


Da es in der Literatur verschiedene Angaben über den 
Schmelzpunkt von o-Ditolylthioharnstofi!) gibt, haben wir es 
für notwendig gehalten, die Identität des erhaltenen Produktes 
mit o-Ditolylthioharnstoff auch durch S- und N-Bestimmung 
auszuführen. 


0,1542 g Subst.: 0,1358 g BaSO,.. — 0,1759 g Subst.: 17T ccın N, 
(17°, 746 mm). 
C,H,sN:S Ber. 5 12,50 N 10,93 
Gef. „ 12,12 „ 10,99 


Es zeigt sich somit, daB das von Pawlewski in der- 
selben Reaktion und unter gleichen Bedingungen isolierte 
krystalline Produkt vom Schmp. 166—168° den er als Phenyl- 
ortho-tolylthioharnstoff 

Fall 
G=$ 
\NH.C,HLCH,(o) 


anspricht, nicht diese Konstitution haben kann, 

In der Tat hat das Produkt von Pawlewski nicht den 
gleichen Schmelzpunkt wie das für diesen Thioharnstoff von 
(4. Staats?) angegebene (139°. Kin Produkt mit der von 
Pawlewski zuerteilten Konstitution kann hier wohl nicht 
resultieren, da die Reaktion den gleichen Verlauf wie bei den 
anderen Aldoximen nimmt, bei der sich symmetrisch bisubsti- 
tuierte Thioharnstoffe bilden. Eher würde das von Paw- 
lewski erhaltene Produkt, identisch mit den von uns erhaltenen, | 
nämlich o-Ditolylthioharnstoff gewesen sein, um so mehr da 
die Schmelzpunktangaben für diesen variieren. 


) Berger gibt für o-Ditolylthioharnstoff als Schmp. 153° und 
157° an [(Ber. 12, 1858 (1879)] und Girard [(Ber. 4, 985 (1871)] 165". 
2, Ber. 13, 137 (1880). 
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k) Reaktion im geschmolzenen Rohr. 

Überläßt man bei gewöhnlicher Temperatur ein äqui- 
nolekulares Gemisch von 1,6g «-Benzaldoxim und 2g o-Tolyl- 
senföl im geschlossenen Rohr sich selbst, so erhält man nach 
9 Tagen eine Ausscheidung von farblosen ne alleı 

Öffnet man (unter den auf S.275 angegebenen — Inge 
das Rohr nach 14 Tagen, so ist eine as von Kohlen- 
oxysulfid wahrzunehmen (Nachweis wie oben). Die im Rohr 
ausgeschiedenen Krystalle wurden ebenso wie im vorhergehenden 
Versuch als o-Ditolylthioharnstoff erkannt; das Öl, das die 
stalle durchtränkte, war Benzonitril (durch Verseifung nach- 
rewiesen‘. Schwefelausscheidung fand auch hier nicht statt. 


) 1.4: . . 1 \ Ba 
] Reaktion ın al kal lıschem Medium 


Wenn man in alkoholischer Lösung in Gegenwart v 


KOH arbeitet (2,4 g Oxim, 3g o-Tolylsenföl und 1,12 g Kalium- 
hydroxyd), so scheidet sich zuerst ein krystallines } | 
seidigen Nadeln ab, das nach Umkrystailisation aus Alkohol 
bei 124° schmilzt. Erwärmt man in einem Röhrchen eine ge- 
ringe Menge des Reaktionsproduktes, so nimmt man nach dem 
Schmelzen und Zersetzung unter Gasentwicklung die Abschei- 
dung einer festen Substanz und den Geruch von Benzonitril 
wahr. Der Schmelzpunkt dieser festen Substanz (250° nach 
Umkrystallisieren) deckt sich mit dem von ortho-Ditolylharnstofi 
Lachmann)!) Es handelt sich demnach bei dem Reaktions- 
produkt vom Schmp. 124° um Carbo-o-toluido-«-benz- 
aldoxim: 
C,H,CH : NO.CO.NH.C,H, ( 


das in der Literatur unserem Wissen nach bisher nicht be- 
schrieben ist. Hierzu stimmt das Verhalten dieses Produ 
beim Erhitzen (Zersetzung in Nitril, o-Ditolylharnstoff Re 
CO,) mit dem der Goldscehmidtschen Carbanilido-aldoxim: 
überein. 


0,1706 & Subst.: 0,4455 x CO,, 0,0921 z H,O 


C,H.0;N: Ber. C 70.86 H 
(set, 11.2 
Ber. 25. 25°8 (1892 
Journ: r nie |? 128 


re 
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Wie bei der Einwirkung von Phenylsenföl tritt auch hier 
daneben eine Abscheidung von o-Ditolylthioharnstoff (Schmelz- 
punkt 158°), von Schwefel und von am Geruch erkennbarem 
Benzonitril ein (Tab. B). 


m) «-Benzaldoxim und p-Tolylsenföl (alkal. Medium) 


Wir haben diesen Versuch unternommen, um festzustellen, 
ob auch hierbei Autoxydationsprodukte entstehen und isoliert 
werden können. Ein äquimolekulares Gemisch von 1,2g Oxim 
und 1,5g p-Tolylsenföl wird in l15ccem Alkohol gelöst. Zu 
dieser Lösung fügt man 0,12g KOH, in 5ccm Alkohol und 
wenig Wasser gelöst, hinzu. Die Lösung wird gelb und be- 
ginnt nach 2 Stunden farblose, in Rosetten angeordnete Kry- 
stalle auszuscheiden. 

Nach 3 Tagen hinterläßt diese Lösung nach Verdunsten 
des Lösungsmittels eine krystalline Masse, die mit einem nach 
Benzonitril und Senföl riechenden Öl durchtränkt ist. Nach 
dem Trocknen wird das Rohprodukt mit Äther gewaschen, 
mit Alkohol in der Kälte behandelt und filtriert. 

Der in Alkohol gelöste Teil gibt mit Wasser einen Nieder- 
schlag, der nach Umkrystallisation aus einem Alkohol-Wasser- 
gemisch nadelförmige Krystalle, ähnlich denen anderer Oxim- 
Carbanilidoverbindungen, liefert. 

Nach wiederholter Umkrystallisation aus demselben Alkohol- 
Wassergemisch (1:1) zeigen die Krystalle den Schmp. 121°, 
der mit demjenigen des von H. Goldschmidt?) aus «-Benzal- 
doxim und p-Tolylisocyanat dargestellten Carbo-p-toluido-anti- 
Benzaldoxim C,H,.CH:NO.CO.NH.C,H,CH, übereinstimmt. 

Erhalten 0,58g Carbo-p-toluidoxim. 

Das Produkt zeigt ein dem von Goldschmidt?) bei 
Carboanilido-benzaldoxim angegebenen, analoges Verhalten beim 
Erhitzen über dem Schmelzpunkt. (Zersetzung in Nitril, CO, 
und Di-p-Tolylharnstoff.) 

Es hat also auch in diesem Versuch mit „anti“-Benzal- 
doxim und p-Tolylsenföl die Bildung des Autoxydationsproduk- 
tes (Carbo-toluido-oxim) stattgefunden. 


1) Ber. 25, 2586 (1892). 
2) Ber. 22, 3102 (1889). 
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Der auf dem Filter gebliebene, in kaltem Alkohol unlös- 
liche Teil wurde in kochendem Alkohol in Lösung ze- 
bracht; beim Erkalten schieden sich prismatische Krystalle ab. 
Auf Grund des Schmelzpunktes (176° und der Krystallform 
ist die Substanz als Di-p-tolylthioharnstoff anzusehen, um so 
mehr als ein ähnlicher disubstituierter Thioharnstoff auch bei 
der Reaktion mit o-Tolylsenföl erhalten und analysiert wurde. 

Aus dem in kaltem Alkohol unlöslichen Teil wurde 
wiederum eine kleine Menge Schwefel isoliert (Tab. B VII. 

Br. Pawlewski') hat bei dieser Reaktion außer Schwefel 
das gleiche krystalline Produkt vom Schmp, 176° erhalten, 
aber er hat dies für p-Tolylphenyltbioharnstoff gehalten, ob- 
wohl Schmelzpunkt und analytische Daten nicht mit dieser 
Auffassung übereinstimmen. 


2. Acetaldoxim und Phenylsenföl 


a) Phenylsentöl reagiert mit Acetaldoxim zum Unterschied 
von anderen Aldoximen unmittelbar unter spontaner Erwär- 
mung. Auch hierbei tritt Entwicklung von Kohlenoxysulfid 
ein. Vom Reaktionsprodukt — ein zähflüssiges braunes Öl — 
hat man durch Ausziehen mit Benzol Krystalle erhalten, die 
nach zahlreichen Umkrystallisationen in Alkohol, ihrer Krystall- 
form, ihrem Schmelzpunkte und ihrem Stickstofigehalte nach 
als Thiocarbanilid identifiziert wurden. 

0,1357 g Subst: 14,8 cem N, (16°, 744 mm). 

C,;H,N,S Ber. N 12,28 Gef. N 12,38 

Eine Abscheidung von Schwefel konnte nicht festgestellt 
werden. Daraus dürfte hervorgehen, daB wegen der Heftigkeit 
der Reaktion mit Acetaldoxim bloß Zersetzung des Senföl- 
additionsproduktes, aber keine Autoxydation derselben statt- 


findet (Tab, B, I, II, III, IV). 


b) Reaktion in geschlossenem Rohr 


In ein zum Zuschmelzen vorbereitetes 4lasrohr bringt 
man ein äquimolekulares Gemisch von 1,1g Oxim und 2,8g 


Phenylsenföl ein. Man hält durch Salzeismischung das Ganze 
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auf niedriger Temperatur und schmilzt das Rohr zu. Nachı 
kurzer Zeit beginnt die Reaktion unter Selbsterwärmung und 
Schwarzfärbung des Gemisches (teilweise Verkohlung). 

Beim Öffnen des Rohres in der bei anderen Versuchen 
mit Aldoximen angegebenen Weise, wurde das entwickelte Gas 
als Kohlenoxysulfid durch die Bildung von Ag,S in einer alko- 
holischen Silbernitratlösung erkannt. 

Daneben konnte man ebenso wie im vorhergehenden Fall 
nur Thiocarbanilid isolieren (Tab. B, I—IV). 


c) Wenn man Senföl auf Acetaldoxim nicht direkt, sondern 
in Lösung (Alkohol, Benzol) bei gewöhnlicher Temperatur ein- 
wirken läßt, so tritt keine Selbsterwärmung ein und man er- 
hält harzige, gelbe, durchsichtige Massen, aus denen man nur 
Schwefel abtrennen kann (Autoxydation und Zersetzung). 

Es ist hierbei zu erinnern, daß auch bei der Einwirkung 
von Phenylisocyanat auf aliphatische Aldoxime (Propionaldoxim, 
Valeraldoxim) H. Goldschmidt!) zum Unterschiede von dem 
Verhalten der aromatischen Aldoxime nur zähe Flüssigkeiten 
erhalten hat, die sich nicht reinigen ließen und in denen sich 
nach langer Zeit nur Krystalle von Diphenylharnstoff absetzten. 


d) Die Reaktion mit o-Tolylsenföl 


Eine Toluollösung, die 0,6g Acetaldoxim und 1,5 g Senföl 
enthält, wird während 10 Minuten zum Sieden erhitzt und dann 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Nach 12 Stunden scheiden sich seidige Krystalle ab, die 
nach Umkrystallisation aus Alkohol den Schmp. 156° zeigen 
und sich mit Di-o-tolylthioharnstoff nach ihrer Krystallform und 
ihrem Stickstofigehalt identisch erweisen. 

Auch findet eine geringe Ausscheidung von Schwefel statt. 

0,0742 g Subst.: 7,2 ccm N, (17°, 754 mm). 

C;H,eN,S Ber. N 10,93 Gef. N 11,11 


Der kleinen Mengen der in Reaktion gebrachten Sub- 
stanzen wegen, wurden andere Reaktionsprodukte nicht nach- 
gewiesen. 


ı) Ber. 22, 3105 (1389). 
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3. Salicylaldoxim und Phenylsenföl 


Das Oxim des Salicylaldehyds wurde nach den Angaben 
von B. Lach!) dargestellt. Es wurde ein Überschuß von 
salzsaurem Hydroxylamin verwendet; die Ausbeute war un- 
gefähr die theoretische. 

Da dieses Oxim eine phenolische Hydroxylgruppe besitzt, 
war man darauf gefaßt, daB es ebenso wie mit Isocyanat?), 
auch mit dieser Gruppe reagierte. 

Der Versuch zeigte aber, daß bloß die Oximgruppe nicht 
die Hydroxylgruppe in Reaktion tritt. 

a) Ein äquimolekulares Gemisch von 2g Saliceylaldoxim 
und 2g Senföl wird in Aceton gelöst und bei gewöhnlicher 
Temperatur sich selbst überlassen; nach 3 Tagen ist die Lösung 
gelb geworden und scheidet Schwefelkrystalle ab. 

Nach teilweiser Verdunstung des Lösungsmittels scheidet 
sich Thiocarbanilid aus, das nach Isolierung, an der Krystall- 
form und am Schmelzpunkt (152°) erkannt wird. Nach völliger 
Verdunstung hinterbleibt ein Öl, das mit Thiocarbanilid- und 
| Schwefelkrystall e durchsetzt ist. 

Nimmt man das Öl in Äther auf, so scheidet der ätherische 
Extrakt nach einigen Stunden eine kleine Menge von Thio- 
carbanilid ab. Nach Filtration und Verdunstung des Lösungs- 
mittels bei gewöhnlicher Temperatur bleibt ein gelbbraunes 
Öl von charakteristischem Geruch, das selbst nach einem Monat 
nicht krystallisierte. $ 

Wenn man eine Portion von diesem Ol mit Salzsäure destil- 
lierte, erhielt man nach Ausschütteln des Destillats mit Chloro- 


forın, Salicylsäure (Schmp. 154°), Die Bildung dieses — mit 
Wasserdampf flüchtigen — Verseifungsproduktes zeigt, dab es 


sich bei dem entstandenen Öle um das Nitril der Salieylsäur: 
handelte. 

b) In zugeschmolzenem Rohr kann man bei dieser Reaktion 
neben den erwähnten Produkten auch Entwicklung von Kohlen- 
oxysulfid wahrnehmen. Letzteres wurde durch die Bildung von 
Ag,S in einer alkoholischen Silbernitratlösung nachgewiesen 
Tab. B, I— VIII. 

!) Ber. 16, 1782 (1883). 

H. Goldsehmidt, Ber. 22, 3102 (1389). 
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Um zu erfahren, ob Senföle im allgemeinen mit Phenol- 
hydroxylgruppen nicht in Reaktion treten, wurde an Stelle des 
Oxims der Salicylaldehyd selbst der Einwirkung und zwar bei 
höherer Temperatur unterworfen. Ein äquimolekulares Ge- 
misch von Salieylaldehyd und Phenylsenföl wurde in einem 
geschmolzenen Rohr während 72 Stunden auf 150—200 erhitzt. 

Beim Ötinen des Rohres stellte man fest, daß der Aldehyd 
nicht in Reaktion trat, daß sich also das Hydroxyl des Salicyl- 
aldehyds ebenso indifferent wie die Hydroxyle anderer Phenole 
verhielt.') 

c) Die Reaktion in alkalischer Lösung 

Um zu sehen, ob auch beim Salicylaldoxim, das die „anti*- 
Konfiguration besitzt?), wie bei anderen «-/anti)-Aldoximen, sich 
ein Autoxydationsprodukt bildet, haben wir auch hier in 
alkalischem Medium gearbeitet. 

Kin äquimolekulares Gemisch (3g Oxim und 3g Phenyl- 
senföl) wird in Alkohol gelöst. Nachdem man 1g NaOH, in 
wenig Wasser aufgelöst, hinzugegeben hat, wird es bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Nach einigen Stunden scheidet die intensiv gelbe Lösung 
Thiocarbanilid aus. Am nächsten Tage gibt man Wasser 
hinzu und filtriert das gebildete Thiocarbanilid. Darauf neu- 
tralisiertt man das Filtrat mit HCl und filtriert wiederum die 
durch Weiterhinzufügen der Säure noch abgeschiedene kleine 
Menge Thiocarbanilid ab. 

Man schüttelt das Filtrat mit Äther aus. Die ätherische 
Lösung hinterläßt nach dem Verdunsten Saliceylsäurenitril als 
Öl, das im Schwefelsäureexsiccator, diesmal nach einigen Tagen 
krystallisierte. Die so erhaltenen Krystalle sind leicht gelb- 
gefärbt, aber nach dreimaliger Umkrystallisation aus einem 
Alkoholwassergemisch (1:2) wurden sie als farblose prisma- 
tische, in Rosetten angeordnete Nadeln erhalten. Schmp. 95°. 
was mit den Angaben von Lach?) und John A. Miller?) über- 
einstimmt. 


) H.8.Snape, Über einige Phenylthiocarbaminsäureäther, Journ. 
Chem. Soe. 69, 93—101 (1896). 

?) Hantzsch, Ber. 24, 23 (1891); Beekmäann, Ber. 26, 2623 (1893). 

3) Ber. 17, 1572 (1884). ‘) Ber. 22, 2797 (1889). 
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Die Ausbeute beträgt 2g Thhiocarbanilid und 1,5g Salıcyl- 
säurenitril. Schwefelabscheidung tritt ebensowenig wie beim 
e-Benzaldoxim ein. Im Gegensatz zu letzterem aber hı 
bei dem Salicylaldoxim das Autoxydationsprodukt (Carbanilid- 
oxim) nicht gebildet (Tab. B, I—IV). 


at sich 
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d) Salicylaldoxim und o-Tolylsenföl 

Wenn man unter den gleichen Bedingungen wie mit 
Phenylsenföl bei gewöhrlicher Temperatur (3.a) mit o-Tolylsenföl 
arbeitet, erhält man Di-o-tolylthioharnstoff, Schwefel und Salicyl- 
säurenitril. 

Das Nitril wurde als Öl erhalten, das jedoch nicht zu 
Krystallisation zu bringen war, obgleich es länger als einen 
Monat im Schwefelsäureexsiccator aufbewahrt wurde. Durch 
Verseifung des Öls wurde wiederum Salieylsäure (Schmp. 155\ 


erhalten. 


Da die Nitrilabspaltung aus den Additionsprodukten der 
Aldoxime, wie allgemein aus ihren Säurederivaten direkt nur 
aus der „syn“ - Konfiguration erfolgt?i, so ist diese auch für 
die Bildung von Salicylnitril aus dem Senföladditionsprodukt 
anzunehmen. 

Es folgt daraus, daß bei der Einwirkung der Senföle auf 
Salicylaldoxim, das bekanntlich die „anti“-Konfiguration be- 
sitzt (A. Hantzsch!), eine Umlagerung des Additionsprodukts 
vor der Nitrilabspaltung in die syn-Konfiguration stattfinden muß. 

Dieses Ergebnis entspricht der von Beckmann?) an- 
gegebenen Bildung von Salicylnitril aus dem Salicylaldoxim 
durch Kochen mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid am 
Rücktiußkühler und nachfolgendes Behandeln mit Sodalösung 
sowie durch Einwirkung von Benzoylchlorid, welch letzteres 
unter bestimmten Bedingungen das Salicylaldoxim zuerst in 
Oximidobenzoylsalicylaldoxim überführt. 

Dieses Benzoylderivat liefert beim Erhitzen für sich unter 
Benzoesäureabspaltung das Salicylnitril. 


ı) A. Hantzsch, Ber. 24. 19, 33 (1891 


*) Ber. 26. 2621—24 (1893 
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Auch bei diesem Beckmannschen Versuch kann wohl 
die Nitrilabspaltung nur aus den „syn“-Konfigurationen, also 
unter Umlagerung stattgefunden haben: 

HO—C,H,—C—H HO—C,H,—C—H 


> 
C.H,.C0.0O—N N—0—C0O.C,H 
HO.C,H,— C H 
>» eS 
N OCO.C,H 


Darüber gibt Beckmann an: 

„daB auch in diesem Falle, wo eine sehr beständige 
„anti“-Form vorliegt, die Bildung von Nitril relativ leicht 
eintritt, was ohne vorherige Umlagerung nicht möglich wäre.“ 

Was den Mechanismus dieser Nitrilbildung aus dem Salicyl- 
aldoxim anbelangt, so würde vielleicht hier, zum Unterschiede 
von anderen Aldoximen, auch an eine andere Entstehungsweise 
zu denken sein. 

Bekanntlich ist mit dem Salieylnitril das einfachste Ind- 
oxazen (Benzisoxazol) isomer, das — wie V. Meyer!) zeigte — 
unbeständig ist und sich sofort in Salicylnitril umlagert.?) 


CH „ta N 
Ny =) 
No. SNOoH 


Es wäre demnach vielleicht auch die Möglichkeit in Be- 
tracht zu ziehen, daB die Bildung des Salicylnitrils aus dem 
Thiocarbanilido-Salicylaldoxim — bzw. Acetyl-, Benzoylsalicyl- 
aldoxim — nach vorübergehender Bildung des unbeständigen 
jenzisoxazols (Indoxazens) vor sich ginge: 


ETF c-u N—c-H| 
| >| “+ [C,H,.NH.CS.OH 
SS xRcoH ‚N INTN\o/% 


C,H,.NH.CS- -UÜ 
Thioearbanilido- 
Salieylaldoxim Y 


N 


' N 
” ‘OH 


) Ber. 26. 1250—56 (1893): P. Cohn, Monatsh. 15, 646 (1894). 
2?) Ahnlich unbeständig sind und isomerisieren sich in gleicher Art 
alle am y-Wasser nicht substituierten Benzisoxazole, 
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Zur Stütze dieser Möglichkeit würde die Tatsache dienen, 
daß bekanntlich das o-Brom- und o-Nitrobenzaldozim II, das 
durch Kalieinwirkung, nach Art der ortho-substituierten Benzo- 
phenonoxime I das Benzisoxazol (Indoxazen) liefern sollten, wegen 
dessen Unbeständigkeit, durch sofortige Isomerisierung Salicyl- 
nitril bilden.' 

NO, 
+ KOH = + NO.OK + H,O 


& ( 
U.H C,H 
Phenvlindoxa i s ständig 
Oo r 1 
"OH | (0 
ll + KOH | | + NO.OK + H,O 
N | N 
Mi c | C N A OH 
| a Fan 
H L H J 
unbeständig er ’ 
Sali yl 
Somit dürfte für Salicylaldoxim die Bildung des Nitrils, 


nach vorüberrehender Entstehung von Benzisoxazol. direkt aus 


der „anti“-Form ohne vorherige Umwandlung in die „syn“. 
u möglich sein. 

Es muß wohl betont werden. daß es sich hierbei vor- 
läufre um Betrachtungen theoretischer Natur handelt. 


4. «-Anisaldoxim und Phenylsenföl 

Das zum ersten Male von Westenberger? erhaltene 
«-Anisaldoxim, wurde nach den Anzaben Beckmanns’) dar- 
vestellt. 

Die Substanz, die den von Beckmann angegebenen 
Schmp. 61° aufweist, wurde unter den folgenden Bedinzungen 
der Einwirkung von Phenylsenföl un terworfen. 

a) 285g Oxim und 2,6g Phenylsenföl werden im 20 ccm 
96 proze Alkohol gelöst. 

Die bei gewöhnlicher Temperatur in einem Becherglas 


V,Mever, Ber. 26. 1253 (1893). 
Ber. 16, 2993 (188 


h) 75} ıno= 4 
Ber. =), 1684 1BYU). 
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sich selbst überlassene alkoholische Lösung scheidet nach 
einiger Zeit Krystalle von Schwefel und Thiocarbanilid aus. 
Nach einer Woche fügt man Wasser hinzu, trennt S und Thio- 
'arbanilid und schüttelt das Filtrat mit Äther aus. Die bei 
gewöhnlicher Temperatur verdunstete ätherische Lösung hinter- 
läßt ein Öl, das nach einigen Tagen zu einer schwach gelb- 
gefärbten Masse krystallisiert. 

Durch Krystallisation aus einem Wasser-Alkoholgemisch 
erhält man fast farblose prismatische in Rosetten angeordnete 
Nadeln vom Schmp. 60—61°. Da der Schmelzpunkt allein für 
das Anissäurenitril!) nicht maßgebend ist, da er mit dem des 
a-Anisaldoxims (60—62°) übereinstimmt, war für die Iden- 
tifizierung die Stickstoff bestimmung notwendig. 

Auf Grund hiervon ist das isolierte Produkt als Anis- 
säurenitril erkannt, welches auch aus dem Einwirkungsprodukt 
von Isocyanat auf Anisaldoxim durch Goldschmidt erhalten 
worden ist.?) 

0,1752 & Subst.: 16 cem N, (17°, 754 mın). 

C,H,NO Ber. N 10,52 Gef. N 10,47 


Ausbeute: 1,3g Thiocarbanilid, 1,6g Anissäurenitril sowie 
etwas Schwefel. 


b) Reaktion in geschlossenem Rohr 


Um auch bei diesem Aldoxim die Entstehung von COS 
nachweisen zu können, wurde ein äquimolekulares Gemisch 
von Oxim und Phenylsenföl in ein Rohr eingeschlossen und 
einige Tage lang bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst über- 
lassen. Beim Öffnen des Rohres in der bei anderen Aldoximen 
angezeigten Weise beobachtete man eine Entwicklung von 
Kohlenoxysulfid, das auf die gleiche Weise wie in den vorher- 
gegangenen Versuchen nachgewiesen war. Die Versuche a) 
und b) entsprechen der Tab. B, Ie— VIII. 

Da auch hier Zersetzung unter Nitrilbildung stattfindet, 
wird sie wohl auch hier nach Umlagerung der «(anti)- in die 
„syn“-Konfiguration vor sich gegangen sein. 


) John A.Miller |Ber. 22, 279 (1889)] gibt für dasselbe den 
Schmp. 61—62° an. 
®) Ber. 22, 3101 (1889). 
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c) Die Versuche, die zum Zwecke der Isolierung der Carb- 
anilidoverbindung in alkoholisch-alkalischem Medium mit diesem 
Oxim ausgeführt wurden, haben hier nur zur Abtrennung der 
oben angeführten Zerlallsprodukte geführt (Thiocarbanilid, Ni- 
tril), ohne daß die Bildung des Carbanilido-oxims nachzu- 
weisen gewesen wäre. Es hat sich auch wenig Schwefel in 
krystallinischem Zustande ausgeschieden (Tab. B, Ie— VII), 


5. 5-Anisaldoxim und Phenylsenföl 


-Anisaldoxim (syn) wurde dargestellt, indem ein Strom 
von getrocknetem Chlorwasserstoff in die ätherische Lösung 
des «-(anti)-Isomeren geleitet und das gebildete Chlorhydrat 
nach der Beckmann-Methode!) durch Soda zersetzt wurde, 

0,7g #-Anisaldoxim (syn) werden in 96 prozent. Alkohol 
gelöst; zu dieser Lösung fügt man 0,65 g Phenylsenföl hinzu. 
Nach kurzer Zeit wird das bei gewöhnlicher Temperatur sich 
selbst überlassene Gemisch gelb, 7 Stunden später scheiden 
sich die charakteristischen Krystalle von Thiocarbanilid sowie 
ein wenig Schwefel ab. 

Am nächsten Tage füst man zu der von Thiocarbanilid 
und Schwefel befreiten Flüssigkeit Wasser hinzu, behandelt 
mit wenig Natronlauge?) und schüttelt mit Äther aus. Die äthe- 
rische Lösung hinterläßt ein Öl von charakteristischem Geruch, 
in dem sich noch eine geringe Menge Thiocarbanilid und 
Schwefel abschieden. 

Das Öl wird mit Benzol ausgezogen und filtriert; nach 
Verdunstung des Lösungsmittels bleibt ein öliger Rückstand, 
der in einem Schwefelsäure-Exsiccator zu einer leicht gelb ge- 
färbten Masse krystallisiert. Nach Umkrystallisieren aus einem 
Alkoholwassergemisch wurden kleine Nadeln vom Schmp. 59° 
bis 60° erhalten. 

Obschon der geringen Substanzmenge wegen eine genaue 
Identifizierung durch Analyse oder Verseifung nicht ausgeführt 
werden konnte, ist dieses erhaltene Produkt vom Schmp. 59° 
bis 60° wohl als Anissäurenitril anzusehen. 


Ber. 25, 1188 (1890). 
?) Um noch vorhandenes Thiocarbanilid möglichst in Lösung zu 
halten [Rathke, Ber. 12, 772 (1879)]. 


292 An. Obregia und C. V. Gheorghiu 


In diesem Falle ist keine Übereinstimmung mit dem 
Schmelzpunkt des Aldoxims vorhanden. Außerdem war wohl 
die Bildung des Nitrils, analog mit dem Verhalten aller vorher- 
gehenden Aldoxime, auch hier zu erwarten. Dasselbe Nitril 
erhielt schon H, Goldschmidt!) durch Selbstzersetzung des 
aus Auisaldoxim und Phenylisocyanat erhaltenen Carbanilido- 
Anis-syn-Aldoxims: 

2CH,0.C,H,.CH.NO.NH.C,H, = CO(XH.C,H,), + CO, + H,O 
+ 2CH,0.C,H..CN. 


6. Die Furfuraldoxime und Senföle 


Die isomeren Furfuraldoxime, die zuerst von Oderheim?) 
in Mischung erhalten wurden, sind von Werner?) näher unter- 
sucht und von H. Goldschmidt und E. Zanoli®) in reinem 
Zustande dargestellt worden. 

Bei der Darstellung des anti-Furfuraldoxims haben wir 
die Angaben der zuletzt genannten Autoren befolgt.®) 

Was die Darstellung des syn-Isomeren anbelangt, haben 
wir das Verfahren etwas geändert. 

Statt in die Mischung von wäßrigem salzsauren Hydroxyl- 
amin, NaOH und Furfurol, die anfangs die beiden isomeren 
Aldoxime als Natronsalze gelöst enthält, zuerst Kohlensäure 
einzuleiten und den ätherischen Extrakt mit HÜl zu behan- 
deln®), wurde direkt Salzsäure (konz.) hinzugefügt; dadurch 
schied sich das „syn“-Furfuraldoxim krystallinisch aus. 


a) Furfur-syn-aldoxim und Phenylsenföl 
(in alkalischem Medium) 


Ein äquimolekulares Gemisch von 3,1g Oxim und 3,7g 
Phenylsenföl wird in Alkohol gelöst. Hierzu gibt man 0,2g 
KOH, in einem Alkoholwassergemisch gelöst, hinzu. 

Binnen 4—5 Stunden beginnt sich Thiocarbanilid abzu- 
scheiden; daneben treten auch eine geringe Menge Schwefel 


1) Ber. 23, 2166 (1390). ?) Ber. 16, 2983 (1883). 
») Ber. 23, 2336 (1890). *) Ber. 25, 2573 (1892). 
5) A.a. 0. $. 2582. 
6) Welches auch die Umlagerung des anti- in syn-Konfiguration 
bewirkt. 
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und Krystalle von dem Aussehen des Diphenylharnstofis auf. 
Nach 24 Stunden fügt man Wasser hinzu und filtriert die 
ausgeschiedenen Produkte ab. Durch Behandeln mit Alkohol 
und dann mit CS, wurde von der geringen Menge Schwefel 
und von Thiocarbanilid das schwerer lösliche Carbanilid ge- 
schieden. Durch fraktionierte Krystallisation wurden beide 
rein erhalten. Das Filtrat der direkten Reaktionsmischung 
wird mit Äther extrahiert. 

Der ätherische Extrakt hinterläßt ein schwach gelb ge- 
fürbtes Öl von Bittermandelgeruch, 

Man destilliert dieses Öl und sammelt die Fraktion zwischen 
140 und 150° Wenn die Reaktion gleichlaufend mit der bei 
den anderen Aldoximen vor sich geht, so müßte dieses Destillat 
das Nitril der Brenzschleimsäure enthalten. 

Die oben genannte Fraktion wurde nochmals fraktioniert 
und die zwischen 146—148° übergehenden Anteile gesammelt. 
Um das Nitril zu identifizieren, wurde eine Portion mit wäßrigem 
Kali erwärmt. 

Nach Neutralisieren der alkalischen Lösung mit Salzsäure 
wurde Brenzschleimsäure erhalten, identifiziert durch den nach 
Umkrystallisation gefundenen Schmp. 133°. (Hill!) gibt den 
Schmp. 132,5—133°, Schwanert?) 132,6—134,3° an.) Bei 
diesem Versuche war, wie allgemein in offenen Gefäßen, die 
COS-Entwicklung nicht leicht erkennbar. Carbanilidooxim war 
nicht gebildet. 

Es sei auch hier erinnert, daB H. Goldschmidt?) bei 
der Reaktion mit Isocyanat ein wenig beständiges Additions- 
produkt (Carbanilodofurfursynaldoxim) erhielt, das bei spon- 
tanem Zerfall Diphenylharnstoff und Brenzschleimsäurenitril 
Furfuronitril) lieferte. Demnach ist bei diesem Furfursyn- 
aldoxim die Reaktion mit Phenylsenföl auch in bezug auf die 
geringe Beständigkeit des Additionsproduktes völlig analog. 


b) Furfur-anti-aldoxim und Phenylsenföl 
Durch mehrere Versuche haben wir festgestellt, daB die 
Reaktion zwischen Phenylsenföl und diesem Oxim in alkoholi- 


!) An. Chem. Journ. 3, 38 (1881). 
2), Ann. Chem. 116, 261 (1860). ) Ber. 25, 2573 (1892). 
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scher Lösung zu Gemischen führte, die schwierig zu reinigen 
waren. Es gelang uns immerhin, Thiocarbanilid, Schwefel und 
das Nitril der Brenzschleimsäure zu isolieren. 

Hier sei einer dieser Versuche angeführt: 1,25g Furfur- 
aldoxim (anti) wird in 1,50 g Phenylsenföl direkt gelöst. Nach 
Hinzufügung von 10ccem Alkohol wird das Ganze sich selbst 
überlassen (gewöhnliche Temperatur). 

24 Stunden nachher fand eine Abscheidune von Schwefel 
und Thiocarbanilid statt. Man gibt Wasser hinzu, filtriert 
und trennt in der vorher angegebenen Weise Schwefel und 
Thiocarbanilid ab. Das Filtrat wird mit Äther ausgeschüttelt, 
die ätherische Lösung hinterläßt eine geringe Menge eines 
nach Bittermandelöl riechendes Öl, das der geringen Menge 
wegen nicht fraktioniert und gereinigt werden konnte, 

Wegen der Ähnlichkeit der Reaktionen mit dem Furfur- 
syn-Aldoxim stellt wohl dieses Öl das dort auch erhaltene und 
identifizierte Brenzschleimsäurenitril dar. 


c) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Medium 


Ein äquimolekulares Gemisch von 2,5g anti-Oxim und 3g 
Phenylsenföl wird in 25cem Alkohol gelöst. Zu dieser Lösung 
fügt man 0,2g KOH (in 5ccem Alkohol gelöst) hinzu. 

Nach ungefähr 15 Minuten scheiden sich in der gelb- 
gefärbten Lösung farblose nadelförmige Krystalle aus. Die 
nach etwa 4 Stunden abfiltrierten Krystalle werden mit Ligroin 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Man erhält schließlich eine verfilzte Krystallmasse, die 
aus feinen Nadeln besteht; Schmp. 135°. Die Krystallform 
und der Schmelzpunkt stimmen mit dem von Goldschmidt!) 
bei der Einwirkung des gleichen Oxims auf Phenylisocyanat 
erhaltenen Produkt überein. Es ist demnach das Carbanilido- 
furfur-anti-aldoxim. Die Identität unseres Produktes mit dem 
von Goldschmidt wurde auch durch die Analyse bestätigt: 


0,1612 g Subst.: 0,369 g CO,, 0,0688 g H,O. 


C,H.N;0; Ber. C 62,60 H 4.35 
Gef. „ 62,43 „ 4,77 


ı) Ber. 25, 2584 (1892); 22, 3101 (1889). 
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Nach Abtrennung des Carbanilidooxims schied sich ım 
Filtrat nach einiger Zeit noch ein Krystallgemisch aus, das 
unter dem Mikroskop auch die charakteristische Form des Thıo- 
carbanilids neben denen des Furfuraldoximcarbanilids zeigten. 
Die Bildung des Thiocarbanilids ist also auch hier nachgewiesen 


Tab. B, X und Ie—IV\). 


d) Die Reaktion mit o-Tolylsenföl 

Wenn man unter denselben Bedingungen mit o-Tolylsenföl 
in alkoholisch-alkalischer Lösung arbeitete, so erhielt man nur 
den Di-o-tolylthioharnstofi, ohne dab die Bildung des Autoxy- 
dationsproduktes — des Carbo-o-toluidofurfur-antialdoxims — 
hätte festgestellt werden können, wie das bei der Reaktion 
mit Phenylsenföl stattfand. 

Goldschmidt!) hat mit „anti*-Furfuraldoxim und o-To- 
Iylisocyanat das gleiche Produkt wie mit dem syn-Isomeren 
erhalten. nämlich Carbo-o-toluido-furfursynaldoxim. In unserem 
Falle muß also auch eine Umlagerung der anti-Konfiguration 
des Additionsproduktes (Thiocarbo-o-toluidofurfur-anti-aldoxim 
in die syn-Form stattfinden, da der gefundene Di-o-tolylthio- 
harnstoff sich nur unter Spaltung dieser syn-Konfiguration ge- 
bildet haben konnte (Tab. B, I«, I3—IV). 


II, Einwirkung von Senfölen auf ketoxime 

Wir haben die Einwirkung des Phenyl-, ortho- und para- 
tolyl-senföls auf folgende Ketoxime untersucht: 

Acetoxim, Methyläthylketoxim, Methylpropylketoxim, Me- 
thylisobutylketoxim, Acetophenonoxim, Benzophenonoxim, Res- 
acetophenonoxim und Methyl-p-tolylketoxim. 

Die meisten Versuche wurden mit Methyläthylketoxim 
ausgeführt, da uns dies in genügender Menge zur Verfügung 
stand. 

1. Acetoxim und Senföle 
a) Reaktion mit Phenylsentöl 


Das Acetoxim wurde nach den Angaben von Fritz Ull- 
mann?) bereitet. Ein äquimolekulares Gemisch von 5g frisch 
1 A.a. 0. 
?) Praktische Arbeiten der organischen Chemie S. 156; Ber 
876 (1906). 


> 
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hergestelltem Acetoxim und 9g Phenylsenföl wird in Ätheı 
gelöst und bei gewöhnlicher Temperatur in einem Erlen- 
meyerschen Kolben sich selbst überlassen. 

Nach 2 Tagen scheidet sich in der gelbgefärbten Lösung 
Schwefel ab. Man schüttet die Lösung auf ein großes Uhr- 
glas. Nach Verdunsten des Lösungsmittels fügt man von Zeit 
zu Zeit Alkohol hinzu, um die Viscosität des Reaktions- 
gemisches zu vermindern. Nach einigen Tagen hinterbleibt nach 
Verdunstung des Alkohols eine krystalline Masse, die mit einem 
Öle von unangenehmen Geruche durchtränkt ist. Die krystal- 
line Masse wird, nachdem sie mit Äther gewaschen und auf 
einem porösen Teller getrocknet worden ist, in kaltem Alkoho! 
aufgenommen. Man filtriert vom Schwefel ab, zum Filtrat gibt 
man Wasser hinzu; der dabei sich bildende Niederschlag wird 
abgepreßt und aus einem Alkoholwassergemisch (1:1) umkry- 
stallisiert. 


gemisch und darauf in Methylalkoholwassergemisch sind die 
Krystalle schwefelfrei. Ihr Schmelzpunkt steigt auf 108°, der 
dem von Goldschmidt!) für die Carbanilidoverbindurg aus 
Phenylisocyanat und Acetoxim gleichkommt. Es handelt sic} 
hierbei demnach um Carbanilidoacetoxim: 
(CH,\,C:NO.CO.NH.CyH.. 


Die Identität unserer Substanz mit der von Goldschmidt 
wurde auch durch die Elementaranalyse bestätigt. 


0,1622g Subst.: 0,3723g CO,, 0,0921g H,O. — 0,1816, 0,1391cem N, 


(16,5°, 17°, 742, 761 mm). 
C.H,N:0, Ber. C 62,51 H 6.25 N 14,58 
Gef. „ 62,59 „ 6,35 „ 14,40, 14,55 

Es wurden erhalten: 5,5g Carbanilidoacetoxim und 0,63 g 

Schwefel. 
b) Acetoxim und o-Tolylsenföl 

o-Tolylsenföl reagiert mit Acetoxim ebenso wie Phenyl- 
senföl. 

Zu einer ätherischen Lösung von Tg Oxim (1 Mol) fügt 


!) Ber. 22, 3103 (1889). 
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man 14g Senföl hinzu und überläßt diese Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur in einer offenen Flasche sich selbst. 

Nach 24 Stunden scheiden sich in dieser gelb gewordenen 
Lösung Schwefel und an der Gefäßwandung farblose pris- 
matische Krystalle ab. Nach Verdunstung des Lösungsmittels 
wird das Krystallgemisch auf einem porösen Teller getrocknet, 
mit ein wenig Äther zur Entfernung des noch hinterbliebenen 
Öls gewaschen und mit kaltem Alkohol aufgenommen. Vom 
Schwefel wird abfiltriert, zum Filtrat fügt man kochen 
Wasser hinzu, bis zur schwachen Öpalescenz. Nach kurzeı 


. 


A bilden sich farblose prismatische Krystalle, die naclı wieder- 
holter Umkrystallisation bei 81—8S2° schmelzen. In Analogie 
de :n Einwirkungsprodukten anderer Ketoxime mit Senfölen 
ndelt es sich wohl bei diesem schwefelfreien Produkt vom 
Schmp. S1—82°, trotz der nicht ganz gut stimmenden Zahlen 
der Stickstofibestimmung, um Carbo-o-toluidoacetoxim 
CH 
C:N.O.CONH.C,H,CH 
CH, 
as bisher noch unbekannt war. 
0,1226 & Subst.: 14,2 cem N, (17°, 751 mm). 
C„HuO.N, Ber. N 13,58 Gef. N 13,1 


Die Ausbeute beträgt 5.32 Oxim-carbotoluidid. 


c\ Die Reaktion mit p-Tolvlsenföl 
Führt man auf die gleiche Art die Versuche unter Ver- 
wendung von p-Tolylse er durch, so erhält man Carbo-p- 
t EUER ORWRRENR CH,,C:NO.CONH.C,H,CH, (p) in langen, 
losen Prismen vom Sc > 105 — 106°, ua löslich in ver- 
nr iedenen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 
Kick diese Carbotoluidoverbindunz war bisher unbekannt. 


Methyläthylketoxim und Senföle. Reaktion mit Phenylsenföl 
a\ Ohne Lösungsmittel 
Dieses Oxim wurde nach den Angaben von A. Jonnr! 
dargestellt. Die Ausbeute ist fast die theoretische. wenn man 
Über die Aeetonoxime, Ber. 15. 2779 (1882 


.nal f -+ . n 7 nA . 2 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 128. - 
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einen Überschuß von salzsaurem Hydroxylamin nimmt und das 
Reaktiousgemisch einige Tage lang bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sich selbst überläßt. 

Ein äquimolekulares Gemisch von 8,7g Oxim und 13,5g 
Phenylsenföl wird bei gewöhnlicher Temperatur in einer Kry- 
stallisierschale stehen gelassen, ohne Hinzufügung eines Ver- 
dünnungsmittels. Das anfangs völlig homogene farblose Ge- 
misch wird nach Verlauf einiger Stunden gelb, zähtlüssig und 
scheidet oktaedrische Schwefelkrystalle aus. 

An der Wandung der Krystallisierschale bilden sich lange 
farblose Prismen. Der Inhalt wird auf ein Uhrglas gegossen, 
nach einer Stunde ist dıe Krystallisation durch die ganze 
Masse hindurch fortgeschritten. Das Krystallgemenge ist mit 
wenig Öl von unangenehmem Geruche durchtränkt. 

Um die Reaktionsprodukte zu trennen, behandelt man das 
Krystallgemenge mit Alkohol und filtriert vom Schwefel ab. 

Beim Hinzugeben von Wasser zum Filtrat scheidet sich 
ein leicht gelbgefärbtes krystallines Produkt ab, das noch mit 
Ölspuren verunreinigt ist. Nachdem dasselbe mit wenig Äther 
ausgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet worden ist, 
wird es auseinem Wasser—Alkoholgemisch (1:1) umkrystallisiert. 

Nach wiederholter Krystallisation erhält man prismatische 
Krystalle (wahrscheinlich monokline) vom Schmp. 135°, in 
welchen sich kein Schwefel mehr nachweisen lied. Aus Alkohol 
auf dem Objektträger kıy-tallisiert, stellt es unter dem Mikro- 
skop farblose kleine, meist zu Büscheln gruppierte dünne 
Prismen dar; bei langsamer Krystallisation aus Alkoholwasser- 
gemisch: lange, parallel gruppierte durchsichtige Prismen. Sie 
sind in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln sehr 
leicht löslich; etwas schwerer löslıch in Ligroin. Durch Hinzu- 
fügen dieses Lösungsmittels zu der Benzollösung scheidet sich 
besonders nach dem Reiben mit dem Glasstabe das Produkt 
ab. In Wasser ist das Produkt unlöslich. 

Der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung zu- 
folge muß man dem krystallinischen Produkt die Formel: 
C ,H,,0,N,, zuteilen. 


g CO,, 0,1484, 0,1059g H,O. — 


wo.) 


0,2477, 0,1683 g Subst.: 0,5745, 0,3931 
0,1420 g Subst.: 17,8 cem N, (22°, 74s mm). 
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C,H40;N; Ber. C 64,10 H 6,81 N 13,60 
Gef. „ 63,85, 63,70 „ 6,70, 7,00 „ 13,83 
Kryoskopie: Lösungsmittel . . . 5961 g Benzol 
Substanz . . . . ...0,8940g 
Depression . . . . 0,378 
C,,H,,0:N; Ber. Mol.-Gew. 206 Gef. Mol.-Gew. 206,17 


Da bei der Einwirkung der Senföle auf Acetoxim die er- 
haltenen schwefelfreien Produkte mit den Carbanılıdooximen 
identisch waren, so ist auch hier anzunehmen, daß der Körper 
C,H,,N,0, identisch mit dem aus dem gleichen Oxim und Phe- 
nylisocyanat zu erhaltenen, nämlich: UCarbanilido-methyl- 
äthylketoxım ist. 

C,H. 
>C:N.0.CO.NH.C,H. 
CH,’ 

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu kontrollieren und 
da dieses Carbanilidooxim bisher nicht bekannt war, haben 
wir es direkt dargestellt aus äquimolekularen Mengen von 
Methyläthylketoxim und Isocyanat. Das unmittelbar gebildete 
Additionsprodukt hat die gleiche Krystallform und den gleichen 
Schmelzpunkt (135°) (Mischungsprobe) wie das mit Phenvlsenföl 
bereitete Produkt. Ausbeute 5g Oxim-carbanilid und 0.47 g 
Schwefel. 

b) Reaktion in Acetonlösung 

Eine Acetonlösung, in der sich ein äquimolekulares Ge- 
misch von 6,7g Oxim und 10,4g Senföl befindet, wird bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in einer offenen Erlenmeyerschen 
Flasche sich selbst überlassen. 

Nach einigen Stunden wird die Lösung gelb und setzt 
Schwefelkrystalle ab. Nach längerer Zeit (etwa einer Woche) 
erhält man, infolge Abdunsten des Lösungsmittels, ein Krystall- 
gemenge, aus welchem bei Einhalten der Arbeitsbedinzungen 
des vorhergehenden Versuches neben Schwefel dasselbe Methyl- 
äthylketoximcarbanilid isoliert wird, das durch Krystalliorm, 
Schmelzpunkt und EKiementaranalyse identifiziert wurde. 

0,2126 g Subst.: 0,5012g CO,, 0,1323g H,O. 


C.,H,.O,N; Ber. C 64,10 H 6,81 
y 


Zn 
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Ausbeute: 5g Carbanilido-methyläthylketoxim und 1,02 g 


Schwefel (83°/, zersetzte Thioschwefelsäure). 


\ 


c) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Medium 

Der Zweck dieses Versuches war, die bei der Autoxydation 
des Additionsproduktes intermediär gebildete Thioschwefelsäure 
als Kalisalz zu fassen. 

Ein äquimolekulares Gemisch von 1g Oxim und 15g 
Phenylsenföl wird in Alkohol (96°/,) gelöst; man fügt 0,5g 
KOH (in 10ccm Alkohol und ein wenig Wasser gelöst) hinzu. 

Die Lösung nimmt eine gelbe Färbung an und nach 
einigen Stunden (4—5 Stunden) setzen sich farblose Kry- 
stalle ab. 

Nach 24 Stunden wird abfiltriert. Gewaschen und mit 
Äther getrocknet, es zeigen sich die Krystalle von anorganischer 
Beschaffenheit. 

Ihre wäßrige Lösung zeigte sämtliche Reaktionen der 
Thioschwefelsäure. Das erhaltene Salz war somit Kalium- 
thiosulfat. 

Eine Abscheidung von Schwefel trat anfangs nicht ein. 
Zu der vom Kaliumthiosulfat abfiltrierten alkoholisch-alkalischen 
Lösung fügt man Wasser hinzu; nach 24 Stunden scheidet sich 
das gleiche Carbanilidooxim ab (Schmp. 135°), wie vorher. 
Daneben auch eine kleine Menge Schwefel. 

In der wäßrig-alkoholischen Lösung ist nach Abtrennung 
der Garbanilidoverbindung und des Schwefels, nachdem man 
die Reste organischer Verbindungen mit Chloroform entfernt 
hat, auch schweflige Säure nachgewiesen (Bildung von unlös- 
lichem SrSO, und charakteristische Färbung mit Fe(CN), (NO)Na,). 

Durch diesen Versuch in alkalischer Lösung ist die inter- 
mediär bei der Autoxydation von Thiocarbanilido-Ketoximen 
entstehende Thioschwefelsäure sowie deren Spaltungsprodukte: 
S,O,H, = SO,H, + S, nachgewiesen. 


d) Um zu sehen, ob auch hier der Autoxydationsvorgang 
von Nebelbildung- und Oxyluminescenzerscheinungen, wie sie 
von M. Del&pine!) bei anderen Autoxydationsvorgängen beob- 
achtet wurden, begleitet ist, haben wir mit diesem Ketoxim, 


!) Bull. soc. chim. 31, 762 (1922). 
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das uns in größerer Menge zur Verfügung stand, folgenden 
Versuch unter den von Del&pine angegebenen Bedingungen 
angesetzt: 

Wir stellten ein äquimolekulares Gemisch von Oxim und 
Pherylsenföl in Benzol her. Ein mit dieser Lösung getränkter 
Streifen Filtrierpapier wurde in einen 5-Literkolben (auf dessen 
Boden sich einige Tropfen Wasser befanden) aufgehängt und 
im dunklen Zimmer beobachtet. Obgleich dieser Versuch mehr- 
mals ausgeführt wurde, konnte man weder Oxyluminescenz- 
erscheinungen noch Nebelbildung beobachten. 


e) Die Reaktion in der Wärme 

Phenylsenföl und Methyläthylketoxim reagieren mit oder 
ohne Verdünnungsmittel in der Wärme im allgemeinen heftig. 
Das Reaktionsprodukt ist eine viscose, braune Flüssigkeit, aus 
der man Thiocarbanilid, und neben Schwefel zuweilen die Carb- 
anilidoverbindung gewinnen kann. Wenn die Reaktion in einem 
mit Entwicklungsrohr versehenen Probierglas ausgeführt wurde, 
so ist auch die COS-Bildung nachgewiesen worden (Tab. A, VI, 
VII und II—V) Die Einwirkung ist demnach mit diesem 
Ketoxim beim Erwärmen teilweise eine ähnliche wie mit 
Aldoximen, nur mit dem Unterschiede, daß bei dem Ketoxim 
auch Carbanilidoketoxim sich bildet, was bei Aldoximen nicht 
der Fall ist. 

Von den zahlreichen Versuchen, die wir ausgeführt haben, 
führen wir die folgenden an: 

Ein äquimolekulares (semisch von 3,4g Phenylsenföl und 
2,2g Oxim wird in einem Reagenzrohr bis zum Beginn der 
Reaktion erwärmt; diese setzt sich unter starker Wärme- 
entwicklung weiter fort. Man erhält nach einigen Stunden 
eine zähe braune Flüssigkeit, die zu einer klebrigen Masse 
zusammenbäckt. 

Durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol und Wasser 
und Krystallisieren gewinnt man außer Schwefel, TI 
anilid sowie eine kleine Menge des bei früheren Versuchen 
erhaltenen Carbanilidomethyläthylketoxim (Schmp. 135°. Da 
das Thiocarbanilid bei Ketoximen zum ersten Male erhalten 
war, wurde es auch durch die Stickstofibestimmung iden- 
tifiziert. 
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0,1830 g Subst.: 14,1ccm N, (14, 760 mm). 
CsH,N;,S Ber. N 12,28 Gef. N 12,35 

Ein äquimolekulares Gemisch von 7,5g Phenylsenföl und 
4,68 Oxim in Toluol gelöst, wird im Wasserbade am Rück- 
fiußkühler erwärmt. Die Lösung wird zwar gelb, aber findet 
keine Reaktion statt. Erhitzt man langsam über freier Flamme, 
so setzt sich die Reaktion — einmal eingeleitet — wie im 
vorhergehenden Falle von selbst for. Man erhält wiederum 
eine zähe braune Masse, in der sich große Thiocarbanilid- 
krystalle abscheiden, die man mechanisch abtrennen kann. 
Durch die früher erwähnte Behandlung mit Alkohol und 
Wasser kann man außer Schwefel und Thiocarbanilid eine 
kleine Menge Carbanilidomethyäthylketoxim (Schmp. 135°) iso- 
lieren. Versuche zur Isolierung des vermutlich auch gebildeten 
Oxims sind schwerlich auszuführen. 


f)} Reaktion mit o-Tolylsenföl 

Ein äquimolekulares Gemisch von 0,9 g Methyläthylket- 
oxim und 1,5g o-Tolylsenföl wird auf einem Uhrglas bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Das anfangs homogene und farblose Gemisch nimmt eine 
gelbe Färbung an; nach 2 Tagen setzen sich Schwefel sowie 
farblose Krystalle ab. 

Die Reaktion geht jedoch langsamer als mit Phenylsenföl 
vor sich; nach 8 Tagen nimmt man noch den darchdringenden 
(seruch des Senföls wahr. Nach diesem Zeitraum wird das 
Reaktionsprodukt, das aus Schwefel und farblosen — mit 
Öl verunreinigten — Krystallen besteht, auf einer porösen 
Platte abgepreßt und mit Äther ausgewaschen. 

Das Produkt wird mit kaltem Alkohol behandelt und die 
Lösung vom Schwefel abfiltriert. Beim Hinzufügen von Wasser 
zum Filtrat erhält man einen krystallinen Niederschlag. der nach 
Abpressen auf einem Tonteller bei 125—130° schmilzt. Nach 
wiederholter Umkrystallisation aus Alkoholwassergemisch (2:1) 
zeigt das gereinigte Produkt merkwürdigerweise den Schmp. S0°, 

In Analogie mit dem Reaktionsverlauf mit Phenylsenföl 
und auf Grund der Stickstoffbestimmung ergibt sich, daß das 
erhaltene schwefelfreie Produkt Carbo-o-toluido-methyl- 
äthylketoxim ist: 
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C,H, 
N.0.CO.NH.C,H,.CH, 
CH, 


das bisher unbekannt war. 


0,1936 g Subst.: 21,6 cem N, (22°, 752 mm). 


C,H,0;N; Ber. N 12,72 Gef. N 12,44 


Das erhaltene Carbo-o-toluidid hat ein dem Carbanilido- 
methyläthylketoxim ähnliches Aussehen. Es ist in Alkohol, 
Ather, Benzol, CS, sehr leicht löslich, aber in Wasser un- 
löslich. | 

g) Die Reaktion mit p-Tolylsenföl 


Eine ätherische Lösung von molekularen Mengen Methyl- 
äthylketoxim (4 g) und p-Tolylsenföl (6,5 g) wurde in einem mit 
Kork und kurzem Glasrohr versehenen Erlenmeyerschen 
Kolben bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 
Die Einwirkung tritt langsam ein. Nach 2 Tagen ließ die ab- 
redunstete ätherische Lösung ein gelbes, zähes Öl mit aus- 
geschiedenen Schwefelkrystallen zurück, Man gab Aceton 
hinzu, filtrierte vom Schwefel ab und goßB die Lösung auf 
ein großes Uhrglas. Das nach Abdunsten des Acetons z ick- 
bleibende Öl schied wiederum farblose prismatische ch alle 
ab, deren Menge sich allmählich vergrößerte. Nach einigen 
Tagen erhielt man durch Behandeln mit kaltem Alkohol, 
Filtrieren vom Schwefel und Hinzufügen von Wasser zum 
_. einen Niederschlag. der wiederholt umkrystallisiert aus 
väßrigem Alkohol den Schmp. 146— 147° zeigte 

Dies Reaktionsprodukt bıldet farblose, glänzende, in organi- 
schen Solventien leicht lösliche Nadeln (unter dem Mikroskop 
lange, dünne, prismatische Krystalle), 

Der Stickstofibestimmung zufolge und in Analogie mit 
dem Reaktionsverlauf der vorherigen Ketoxime ist das er- 
haltene Produkt als Carbo-p-toluido-methyläthrlketoxim 

GL , 
SC=N—-0—CO—NH.C,H,—CH, (p 
CH,—CH, 


anzusprechen, das, soviel wir wissen, bisher noch unbekannt war. 


0,1264 g Subst.: 15 ccm N, (26°, 756 mm). 


C.H,N;‘ Ber. N 12,72 Gef. N 13, 


rn 0 I yZ 
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Dasselbe Carbo-p-toluidoderivat wurde auch bei einem 
Versuch erhalten, wo zu der alkoholischen Lösung der Reak- 
tionssubstanzen auch einige Tropfen einer wäßrigen 20 prozent. 
Kalilauge hinzugefügt waren. 

In diesem Falle wurde gleichzeitig eine beträchtliche Be- 
schleunigung der Autoxydation nachgewiesen. Die Ausschei- 
dung von Schwefel und dann von farblosen Krystallen (Carbo- 
p-toluidoderivat) begann schon nach etwa 12 Stunden. 


3. Diäthylketoxim und Phenylsenföl 


Dieses Oxim wurde nach den Vorschriften von R. Scholl! 
dargestellt. 

Eine ätherische Lösung, die 4,4g (1 Mol) Oxim und 6; 
(1 Mol) Senföl enthält, wird in einem offenen Gefäß bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. Nach ungefähr 
12 Stunden scheiden sich aus der Lösung Schwefel und an der 
(efäßwandung farblose Krystalle aus. Man gießt die Lösung 
auf ein großes Uhrglas, um eine größere Oberfläche der Luft- 
einwirkung darzubieten. 

Nach Verdunsten des Lösungsmittels bleibt ein zähflüssiges 
Öl zurück, das außer Schwefel farblose Krystalle enthält, deren 
Menge sich nach Ablauf einer Woche nicht mehr vermehrte, 
obgleich man verschiedene Lösungsmittel zur Herabsetzung der 
Viscosität des Öles hinzugab. Durch Behandeln des Krystall- 
gemenges mit Alkohol wurde vom ungelösten Schwefel tiltriert. 
Durch Wasser wurde aus dem Filtrat ein krystallinischer 
Niederschlag erhalten, der auf Tonteller mit Äther gewaschen 
und getrocknet, im rohen Zustande nach vorangehendem, bei 
98° beginnendem Sintern den Schmp. 128° zeigte. Nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol-Acetongemisch sowie weiteren Um- 
krystallisationen aus Alkohol—-Wassergemisch (2:1) erhält man 
farblose, bei 96—98° schmelzende Krystalle, die ein dem Carb- 
anilido-methyläthylcetoxim ähnliches Aussehen haben. Unter 
dem Mikroskop: dünne, verästelte und zu Büscheln gruppierte 
Nadeln. (Herabsetzung des Schmelzpunktes wie bei f) 8.302.) 


IR 


1) Über die Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Oxime, Diss. 
Basel 1890: Ber. 21, 509 (1888). 
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Auf Grund der Elementaranalyse und der früher ge- 
machten Erfahrungen ergibt sich, daß dieses Produkt Carb- 
anilido-diäthylketoxim ist, 
(C,B,,C:NO.CO.NH.C,H,. 
das bisher noch unbekannt war. 


0,1459 g Subst.: 0,3489 g CO,, 0,0941 g H,O. 


C„HuO.N, Ber. C 65.45 H 7,27 
Gef. „. 65.21 1.24 


Ausbeute: 2,46 g Carbanilido-diäthylcetoxim, das sind 25 


der Theorie. 


4. Methylpropylketoxim und Phenylsenföl 

Dieses Oxim wurde nach der Vorschrift von Beckmann 
dargestellt.) 

Ein äquimolekulares Gemisch von 6g Oxim und Sg Phe- 
nylsenföl wird in Äther gelöst und in einer offenen Flasche 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. Nac 
einigen Stunden tritt eine gelbe Färbung und eine Ausschei- 
dung von Schwefel ein. Nach Verdunsten des Äthers bleibt 
ein zähflüssiges Ol zurück, das octaedrische Schwefelkristalle 
sowie farblose Prismen vom Aussehen der anderen Carbanilido- 
verbindungen aufweist. Wenn man auf gleiche Art nach 
3 Tagen wie bei den vorangegangenen Versuchen verfährt, er- 
hält man ein krystallines Produkt vom Schmp. 146°, das seiner 
Entstehung und dem Stickstofigehalt nach Carbanil 


ı 


methylpropylketoxim ist: 
CH.—C:NO.CO.NH.C,H, 
C.H. 
bisher auch unbekannt. 
0,0645 g Subst.: 7,4 cem N, (23°, 750 mm). 


C.H..0O.N Ber. N 12.72 Gei. N 12,68 


ı2*41 2413 
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Es wurden 12e Ü 
13°’, der Theorie‘. 
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5. Methylisobutylketoxim und Senföle 
a) Methylisobutylketoxim 


Was dieses Oxim anbetrifit, so haben wir in der uns er- 
reichbaren Literatur nur die Angabe von Lassieur') über 
den Siedepunkt finden können. 

Wir verfuhren wie folgt: Man löst 25g Keton in 60 ccm 
Alkohol (96°/,), fügt 25g salzsaures Hydroxylamin, in wenig 
Wasser gelöst, und nach und nach eine wäßrige Lösung von 
1Sg NaOH hinzu. 

Das Gemisch erwärmt sich von selbst und es trennt sich 
eine obere ölige Schicht ab. Man überläßt die Mischung wäh- 
rend zweier Tage bei gewöhnlicher Temperatur, und verjagt 
dann durch Destillation einen Teil des Alkohols. Der Rück- 
stand wurde nach Hinzugabe von Wasser mit Äther aus- 
geschüttelt. Der ätherische Extrakt wurde, nachdem er mit 
Chlorcalcium getrocknet war, fraktioniert, indem man die An- 
teile, die zwischen 170—176° übergingen, sammelte. Dieses 
Destillat ging, nochmals rektifiziert, bei 175° (dem von Las- 
sieur angegebenen Siedepunkt) fast völlig über. Methyliso- 
butylketoxim ist eine farblose Flüssigkeit von charakteristi- 
schem Geruch, der dem des Methyläthylketoxims ähnelt, und 
folgende Konstanten besitzt: 


Sdp. = 175°, di’ = 0,8935, n} = 1,456. 


Ausbeute: 77°/, der Theorie. 


b) Methylisobutylketoxim und Phenylsenföl 

Ein äquimolekulares Gemisch von 5g Oxim und 6g Phe- 
nylsenföl wird in Benzol unter Zugabe von wenig Alkohol 
gelöst und bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Nach 2 Tagen wird die Lösung schwach gelb; erst nach 
24 Stunden tritt eine Abscheidung von Schwefel ein. Nach 
Verdunsten des Lösungsmittels in einer Schale hinterbleibt 
eine krystalline Masse, die mit einem Öle von charakteristi- 
schem Geruche durchtränkt ist. Diese Krystallmasse wird auf 
einem Tonteller getrocknet, zur Entfernung des anhaftenden 


1) A. Lassieur, Hydrog£nation calalytique de l’aceton, Compt. rend. 
156, 796; Chem. Zentraibl, I, 1913, S. 1583. 
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Öles mit Äther gewaschen und in kalten Alkohol gebracht. 
Man filtriert vom Schwefel ab, zum Filtrat fügt man kochendes 
Wasser bis zur Trübung hinzu. 

Nach einigen Stunden scheiden sich Krystalle vom Schmelz- 
punkt 117° ab, die das gewöhnliche Aussehen der Oximcarb- 
analide haben. Unter dem Mikroskop zeigt dieses Carbanilid- 
oxim lange, feine, zu Büschein gruppierte Nadeln. Nach zwei 
Umkrystallisationen aus Wasser-Alkohol ändert sich der Schmelz- 
punkt nicht mehr. 

Der Entstehung und dem C- und H-Gehalte nach stellt 
das Produkt vom Schmp. 117° Carbanilido - methyliso- 
butylketoxim vor: 

(CH,,—CH.CH,—C=NO0.CO.NH.C,H 


CH, 
das bisher auch unbekannt war. 
0,1419 g Subst.: 0,3477 g CO,, 0,0974 g H,O. 
C,.H,.0;,N, Ber. C 66,62 H 7,69 
(sef. „ 66,82 „ 6,66 


Die Ausbeute an Autoxydationsprodukt beträgt 2g (20° 
der Theorie) und 0,45 g Schwefel (64 °/, zersetzter Thioschwefel- 
säure: 2 Mol. Oxim + 2 Mol. Senföl -> Thioschwefelsäure — SI). 


c) Reaktion in alkoholisch-alkalischem Medium 


Um die Thioschwefelsäure auch hier zu fassen, werden 
molekulare Mengen (5.8g Methylisobutyloxim und 6,8g Phe- 
nylsenföl) in 20 ccm Alkohol gelöst und 1g KOH (das in 15 ccm 
Alkohol und 5ccm Wasser aufgelöst wurde) hinzugegeben. Nach 
4 Stunden kann man Kaliumthiosulfatkrystalle durch Filtration 
abtrennen. Wenn man zum alkoholisch - alkalischen Filtrat 
Wasser hinzufügt, erhält man dıe oben beschriebene Carbani- 
lidoverbindung vom Schmp. 117°. Hierbei findet keine gleich- 
zeitige Schwefelabscheidung statt, aber aus dem wäßrig-alko- 
holischen Filtrat der Carbanilidoverbindung lieB sich nach 
24 Stunden eine geringe Menge Schwefel gewinnen (aus Thio- 
sulfatzersetzung herrührend). Dieser Versuch beweist wiederum. 
daß das alkalische Medium die Autoxydation beschleunigt und 
daß sich tatsächlich Thioschwefelsäure intermediär bildet. 


ER 
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d) Die Reaktion mit o-Tolylsenföl 
Wenn man hierbei in ätherischer Lösung, sonst aber wie 
mit Phenylsenföl arbeitet, erhält man das bisher unbekannte 
Carbo-o-toluidomethylisobutylketoxim: 
(CH,),.CH. CH,—C—=N.0.CO.NH.C,H,.CH, (0) 


| u _ 
CH, 
in schönen, seidigen Nadeln vom Schmp. 184°. 
0,1491 g Subst.: 14,8 cem N, (22°, 746 mm). 


C,H,O,N; Ber. N 11,29 Gef. N 10,97 


6. Acetophenonoxim und Senföle 
Dieses Oxim wurde nach der Vorschrift von A. Jonny!) 
dargestellt. Die Ausbeute ist fast theoretisch, wenn man einen 
Überschuß von salzsaurem Hydroxylamin (1'/, Mol.) anwendet 
und die Reaktionsdauer verlängert (4—5 Tage). 


a) Die Reaktion mit Phenylsenföl 

Die Einwirkung dieses Oxims auf Phenylsenföl erfolgt am 
vorteilhaftesten in ätherischer Lösung. Die Reaktion, die in 
diesem Lösungsmittel ziemlich rasch erfolgt, tritt bei den 
anderen (Benzol, Toluol, CCl,) viel langsamer ein. Beim Tetra- 
chlorkohlenstoff findet sogar nach 12 Tagen keine nennenswerte 
Schwefelabscheidurg (den Beginn der Reaktion anzeigend) statt. 

Man löst 12g Oxim und 12g Senföl in Äther und über- 
läßt das Gemisch in einer offenen Erlenmeyerschen Flasche 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst. 

Nach ungefähr 24 Stunden färbt sich die Lösung intensiv 
gelb und scheidet Schwefel ab. 5 Tage später gießt man die 
Lösung auf ein großes Uhrglas; der Äther hinterläßt beim 
Verdunsten eine viscose Flüssigkeit mit Acetophenongeruch, 
in welcher sich octaedrischer Schwefel und farblose Krystalle 
befinden. Das nach einiger Zeit sich vermehrende Krystall- 
gemenge wird auf einen Tonteller gebracht und mit sehr wenig 
Äther zur Entfernung von Ölspuren ausgewaschen. Nach dem 
Trocknen wird das Produkt in einem Becher mit kaltem Alko- 
hol behandelt. Nach dem Abtiltrieren des Schwefels fügt man 


!) Ber. 15, 2781 (1882). 
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Wasser zum Filtrat; der gebildete Niederschlag wird mehr- 
mals aus einem Alkohol-Wassergemisch umkrystallisiert, bis 
die qualitative Prüfung keinen Schwefel mehr anzeigt und der 
Schmelzpunkt konstant bleibt. Man erhält lange prismatische 
Krystalle, die bei 131,5° schmelzen. 

Analog mit den vorangegangenen Fällen und in Berück- 
sichtigung der Elementaranalyse ist dieses Produkt höchst- 
wahrscheinlich das entsprechende, schon bekannte Carbanilido- 
oxim, nämlich Carbanilido-acetophenonoxim: 

CH,—C=N.0.CO.NH.C,H, 
| 
C,H, 

Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt aber höher 

als der von H. Goldschmidt angegebene (126°) 


0,1807, 0,1834, 0,1562 g Subst.: 0,4759, 0,4727, 0,4023 g CO,, 0,0886, 


0,0876, 0,815 &g H,O. — 0,2661 g Subst.: 22,5 ccm N, (19°, 754 mm). 
C,;H40,N, 
Ber. GC 70.86 H 5.46 N 11,00 
Gef. ‚, 70,76, 70,24, 70,24 „ 5.48, 5,32, 5,83 . 10.74 


Ausbeute: 8,32 Carbanilidoverbindung, also 37°/, der 
Theorie und 0,422 Schwefel (64°/, der Theorie". 
b) Die Reaktion mit o-Tolylsenföl 
Eine ätherische Lösung von 7 
senföl wird bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 


g Oxim und Sg o-Tolyl- 


Die Reaktion mit diesem Senföl geht sehr langsam vor sich. 
Nach 3 Tagen ist kaum eine Abscheidung von Schwefel zu 
konstatieren. 

Die ätherische Lösung hinterläßt, auf ein Uhrglas ge- 
gossen, ein sehr zähes Öl, das von Zeit zu Zeit zur Herab- 
setzung der Viscosität mit Alkohol verdünnt wird, um die Kry- 
stallisation der Reaktionsprodukte zu erleichtern. 

Nach einer Woche scheiden sich neben Schwefel noch 
äbrenförmig gruppierte prismatische Krystalle ab. Das ab- 
filtrierte Krystallgemenge wird nach Auswaschen mit Schwefel- 
kohlenstoff in Alkohol gelöst. Die aus dieser Lösung nach 
Verdunsten erhaltenen Krystalle stellen, nochmals umkrystalli- 


I) Ber. 22, 3001 (1889). 


EEE 


sh, 


310 An. Obregia und C. V. Gheorghiu 


siert, lange, seidige Prismen vom Schmp. 109° dar. Der Stick- 
stofigehalt entspricht dem Carbo-o-toluidoacetophenon- 


oxim: 
C,H,—C=N.0.C0.NH.C,H,.CH, (0), 
CH, 


bisher noch unbekannt. 
0,1710 g Subst.: 15,2 cem N, (21°, 751 mm). 


C,.H,0;N; Ber. N 10,40 Gef. N 9,95 


Ist in organischen Lösungsmitteln weniger löslich als die 
vorigen mit Phenylsenföl dargestellten Carbamılidooxime. Wird 
aus Benzol durch Ligroin, besonders nach dem Reiben, krystal- 
linisch gefällt. Unter dem Mıkroskop: kleine, farblose, haupt- 
sächlich radial-steroförmig und teilweise zu Büscheln grup- 
pierte Nadeln, 

Ausbeute: 3g Autoxydationsprodukt. 


c) Die Reaktion mit p-Tolylsenföl 


Eine ätherische Lösung von 7g Oxim und 8g frisch dar- 
gestelltes p-Tolylsenföl wird bei gewöhnlicher Temperatur sich 
selbst überlassen. 

Nach einer Woche beginnt die intensiv gelbrote Flüssig- 
keit Schwefelkrystalle und prismatische Nadeln abzuscheiden. 

Das Reaktionsprodukt wird nach Verduusten des Lösungs- 
mittels in der Kälte in einem Aceton—-Alkoholgemisch gelöst. 
Der Schwefel wird abgetrennt. 

Beim Hinzufügen von kochendem Wasser zum Filtrat fällt 
die Carbanilidoverbindung aus. Dieses Rohprodukt im Alkohol- 
Wassergemisch (2:1) gelöst, mit Tierkohle eutlärbt, gab nach 
dreimaligem Umkrystallisieren aus demselben Gemisch farb- 
lose, prismatische Kıystalle vom Schmp. 126°. Im Stickstoff- 
gehalt entsprechen sıe dem bisher unbekannten Carbo-p- 
toluidoacetophenonoxim 

C,H;—C=NO.CO.NH.C,H,.CH, (p) 


| 
CH, 


0,1450 g Subst.: 13cem N, (21°, 751 mm). 
C,H, 0: N, Ber. N 10,40 Gef. N 10,02 


|“ 
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Auch dieses Produkt ist in Alkohol. Benzol und Äther 
schwerer löslich als die anderen Oximcarbanilide. 
Die Ausbeute an Autoxydationsprodukt beträgt 4g. 


d) Die Reaktion mit Allylsenföl 

Die Einwirkung dieses Senföls auf Aldoxime (Benzaldoxime) 
sowie auf Ketoxime (Methyläthylketoxim, Acetoxim und Aceto- 
phenonoxim) ergibt viscose Öle mit Senfölgeruch, die nach 
einiger Zeit zu glasigen Massen erstarren, aus denen sich nur 
Schwefel isolieren läßt. 

Alle Versuche, ein krystallisiertes Produkt zu isolieren, 
sind gescheitert. Die Ausscheidung von Schwefel beweist aber, 
daß auch hier Autoxydationen stattfinden. 


7. Resacetophenonoxim und Phenylsenföl 


Um zu erfahren, ob auch bei den Ketoximen wie bei dem 
Salicylaldoxim die phenolischen Hydroxylgruppen nicht in 
Reaktion treten, haben wir Phenylsenföl auf Resacetophenon- 
oxim einwirken lassen. 

Resacetophenon wurde nach der Vorschrift von Nencki 
und Silber!) und das Oxim nach der Angabe von Wechsler? 
dargestellt. 

Indem man in gleicher Weise wie beim Acetophenonoxim 
verfährt, erhält man aus 3g Oxim und 2g Phenylsenföl nach 
einer Woche neben Schwefel, ein in schwach gelben Nadeln 
krystallisiertes Produkt, das bei 118—120° schmilzt. Der 
Stickstofigehalt entspricht dem bislang unbekannten Carb- 
anilidoresacetophenonoxim: 

C,H,(0H),—C—=NO0.CO.NH.C,H, 
CH, 
0,1260 g Subst.: Ilcem N, (23°, 748 mm). 
C,H,0,N; Ber. N 9,80 Gef. N 9,62 
Ebenso wie beim Salicylaldoxim reagiert auch hier nur 


die Oximgruppe, aber nicht die phenolischen Hydroxyle. 


!) Dies. Journ. [2] 23, 147 (1881). 
?) Monatsh. 15, 239 (1894). 
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Die Versuche, die bei der Ausführung der Reaktion im 
Verhältnis vom 3 Mol Phenylsenföl auf 1 Mol Oxim gemacht 
wurden, haben zu dem gleichen Ergebnis geführt. Beim Auf. 
bewahren zersetzt sich nach einigen Tagen das Carbanilido- 
resacetophenonoxim vom Schmp. 118—120°, indem sich ölige 
Tropfen von Anilin bilden. Der feste Zersetzungsrückstand 
besitzt nach Auswaschen mit Äther und Abpressen auf einem 
Tonteller den Schmelzpunkt vom Resacetophenonoxim (198°) 
So scheint der Zerfall infolge einer dem noch vorhandenem 
Wasser zu dankenden Hydrolyse stattgefunden zu haben: 
CH,—C=NO.CO.NH.C,H, CH,—C=NOH +C0, + NH,C,H 


+HOH = 
C,H,(OH), C,H,(OH) 


Wegen der geringen Ausbeute an diesem Produkt konnte 
nicht nachgeprüft werden, ob das vollkommen getrocknete 
Präparat längere Zeit haltbar ist. 


Bei einem anderen Versuch wurde festgestellt, daß o-Tolyl- 
senföl auf Resacetophenonoxim nicht einwirkt. Das ent- 
spricht der Erfahrung, daß die Einwirkung des o-Tolylsenföls 
allgemein weniger energisch ist und daß auch Resacetophenon- 
oxim mit Phenylsenföl träger reagiert. 


8. Benzophenonoxim und Phenylsenföl 


Eine ätherische Lösung von 8g Oxim und 5,5 g Senföl 
wird bei gewöhnlicher 'Temperatur sich selbst überlassen. 

Nach einigen Stunden nimmt die Lösung gelbe Farbe an. 
24 Stunden später beobachtete man eine Ausscheidung von 
Schwefel sowie prismatische Nadeln. Nach dem Verdunsten 
des Lösungsmittels fügt man zum Reaktionsprodukt Äther 
hinzu und filtriert. Auf dem Filter bleibt ein Kristallgemenge 
zurück. Aus diesem gewinnt man nach Behandeln mit Alkohol- 
wassergemisch Schwefel und ein krystallinisches Produkt, das 
nach wiederholtem Umkrystallisieren den Schmp. 176° zeigt. 
Dieser ist identisch mit dem Schmelzpunkte von Carbanilido- 
benzophenonoxim, das zuerst von H. Goldschmidt!) aus 
Benzophenonoxim und Phenylisocyanat erhalten wurde. Die 
Analyse bestätigte die Identität beider Produkte. 


I) Ber. 22, 3103 (1889). 
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0,1325 g Subst.: 0,3693 g CO,, 0,0616g H,O. 
’.Hıs0; N; Ber. C 75,94 H 5.07 


Gef. „ 76,09 „ 9,20 


Ausbeute: 3g Oximcarbanilid, also 23°/ der Theorie. 


V 


9. Tetramethyldiaminobenzophenonoxim 
reagiert weder in der Kälte noch in der Wärme mit Senfölen. 
Ein Gemisch von 2,5g Oxim und 1,5g o-Tolylsenföl (in Alkoho! 
gelöst) scheidet selbst nach 2 Monaten das unveränderte Oxin 
aus. Eine Einwirkung trat auch mit Phenylsenföl nicht ein. 


10. Methyl-p-tolylketoxim und Phenylsenföl 


Dieses Oxim wurde nach den Angaben von Wiede- 
mann-Bladin!) dargestellt. 

Eine alkoholische Lösung von 3,1g Oxim und 3g Phenyl- 
senföl wird bei gewöhnlicher Temperatur in einem offenen Ge- 
fäßB sich selbst überlassen. Nach 13 Stunden scheidet sich 
Schwefel aus. 

Die auf ein Uhrglas gegossene Lösung hinterläßt nach 
Verdunsten des Lösungsmittels ein Öl, das im Geruch an das 
ursprüngliche Keton erinnert. Dieses Öl schied zuerst am 
Rande des Uhrglases eine geringe Menge farblose prismatische 
Krystalle aus und krystallisierte erst nach 14 Tagen durch 
seine ganze Masse hindurch. Nach Behandlung mit Alkohol 
und Wasser konnten außer Schwefel prismatische Krystalle 
durch Spuren von Öl verunreinigt, abgetrennt werden. 

Die Krystalle zeigen nach Auswaschen mit Ather und 
Ligroin und Umkrystallisieren aus Alkoholwassergemisch den 
Schmp. 112°, der nach erneuten Umkrystallisationen sich nicht 
mehr ändert. Angesichts ihrer Bildungsweise und ihres Stick- 
stoffgehaltes bestehen diese Krystalle aus Carbanilido- 
methyl-p-tolylketoxim: 

CH,—C:NO.CO.NH.C;H, 


p(CH,.C,H, 


das bisher noch nicht bekannt war. 


!) Ber. 19, 537 (1886). 
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0,1484 g Subst.: 13,4 ccm N, (16°, 748 mm). 
C,sH,s0; N; Ber. N 10,40 Gef. N 10,31 


Die Ausbeute an diesem Autoxydationsprodukt ist sehr 


gering. 


III. Versuche zur Modifikation der Autoxydations- 
vorgänge 


a) Reaktion in Kohlendioxydatmosphäre 


Um sicher den Einfluß der Luft bei den hier untersuchten 
Vorgängen klar an den Tag zu legen, wurden Phenylsenföl 
und Methyläthylketoxim in einer CO,-Atmosphäre in Einwirkung 
gebracht. 

7 g Methyläthylketoxim, durch wiederholte Destillation ge- 
reinigt (Sdp. 149—151°), wurden in 20ccem mit Chlorcalcium 
getrocknetem Benzol gelöst und 13,5g Phenylsenföl (in 10 cem 
Benzol gelöst) hinzugefügt. 

Das Lösungsgemisch wurde in einem kleinen Erlenmeyer- 
kolben auf 5—8° abgekühlt und unter eine Exsiccatorglocke 
gesetzt, die Luft wurde durch Kohlensäure verdrängt und das 
(emisch in CO,-Atmosphäre längere Zeit stehengelassen. 

Nach 5 Stunden war das Gemisch noch farblos, erst nach 
19 Stunden nahm es eine gelbliche Färbung an und an der 
Wandung des Kölbchens setzten sich wenige farblose Krystalle 
ab. Erst nach 45 Stunden konnte man in der rotgewordenen 
Lösung Schwefelkrystalle beobachten. 

Die Benzollösung wurde nach 3 Tagen filtriert. Man 
trennte auf diese Weise vorläufig 0,7g Schwefel ab. 

Das Filtrat hinterließ nach Verdunsten des Lösungsmittels 
ein unangenehm riechendes Öl, in dem sich farblose Krystalle 
und Schwefel langsam abschieden. Man behandelte das Kry- 
stallgemenge mit kaltem Alkohol und trennte noch O,4g 
Schwefel durch Filtration ab. Beim Hinzufügen von Wasser 
zum Filtrat schied sich ein krystalliner Niederschlag aus. 
Nachdem er getrocknet und auf Tonplatte mit Äther aus- 
gewaschen, wurde aus einem Alkoholwassergemisch mehrmals 
umkrystallisiert. 

Man erhielt lange farblose Prismen vom Schmp. 135°, der mit 
dem des Carbanilidomethyläthylketoxims identisch ist. (Auch 


hr 
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durch Mischprobe kontrolliert.) Obschon dieser Versuch nicht 
unter ganz strengem LuftabschluB ausgeführt war, zeigte er 
doch genügend, daB bei verminderter Lufteinwirkung die Reak- 
tion beträchtlich verlangsamt wird. 

Die Schwefelabscheidung (der sicher erkennbare Beginn der 
Reaktion) trat in diesem Versuch erst nach 45 Stunden ein, 
bei vollkommener Luftgegenwart aber, schon nach einigen 
Stunden. 

Indem auch in diesem Versuche dieselben Reaktionspro- 
dukte (Schwefel und Ketoximcarbanilid) erhalten wurden wie 
bei unbeschränkter Luftgegenwart, folgt, daß die Einwirkung 
des Senföls auf Ketoxim denselben Verlauf nahm. 


Andere Versuche um die Lufteinwirkung zu vermindern 


Ein äquimolekulares Gemisch von Methyläthylketoxim und 
Phenylsenföl wurde ohne Lösungsmittel in eine kleine Kry- 
stallisierschale unter einen gut schließenden Exsiccator gesetzt 
und an der Wasserstrahlpumpe evakuiert. 

Erst nach 24 Stunden war eine geringe Abscheidung von 
oktaedrischen Schwefelkrystallen und in Rosetten gruppierten 
farblosen prismatischen Krystallen wahrnehmbar. 

Nach dem Öffnen des Exsiccators trat in dem zähen, öligen 
Reaktionsprodukt in sehr kurzer Zeit (etwa 15 Minuten) eine 
sehr reiche Krystallabscheidung ein. Daraus wurde neben 
Schwefel dasselbe Additionsprodukt: Carbanilidomethyläthyl- 
ketoxim (Schmp. 135°) erhalten. 

Dieser Versuch zeigt ebenso wie der vorige (in CO,- 
Atmosphäre) die Notwendigkeit der Luftgegenwart für den 
Verlauf der Reaktion. 


b) Die Reaktion in zugeschmolzenem Rohr 


Ein äquimolekulares Gemisch von Metbyläthylketoxim und 
Phenrylsenföl wurde in ein Glasrohr eingeschlossen und bei 
gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. Nach einigen 
Stunden zeigt sich eine geringe Abscheidung von Schwefel und 
Carbanilidooxim. Die Reaktion hörte bald auf; nach S Tagen 
konnte man keine weitere Änderung des gelben Gemisches — 
das die Konsistenz von Honig aufweist — wahrnehmen. 
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Nachdem in der bei Aldoximen anger:benen Weise da: 
(3lasrohr in Verbindung mit einer kleinen, alkoholischen Silber- 
nitrat enthaltenden Waschflasche gesetzt un! geöffnet waı 
konnte man keine Gasentwicklung feststellen; im (Gegentei 
aber fand hier eine kleine Absorption statt. Der Inhalt d« 
Rohres krystallisiert sofort nach dem Öffnen durch die ganz: 
Masse hindurch. Aus derselben erhielt man wie früher auße: 
Schwefel noch Carbanilidomethyläthylketoxim (Schmp. 135°, 

Dieser Versuch hat erstens gezeigt, dab bei der Reaktio: 
zwischen Senfölen und Ketoximen bei gewöhnlicher Temperatu: 
keine Entwicklung von Kohlenoxysulfid auftritt, zum Unter- 
schied von der Reaktion mit Aldoximen. 

Gleichzeitig gibt die beim Öffnen des geschlossenen Glas- 
rohres eingetretene Absorption einen Beweis dafür, daß di 
im Rohr eingeschlossene Luft durch die zwischen Senföl und 
Ketoxim stattgefundene Reaktion teilweise verbraucht war, dab 
also Autoxydation stattfand. 


c) Reaktion in Gegenwart von Salpetersäure 


Im Hinblick auf die von Storch!) erhaltenen Resultat: 
dem es gelang, bei der Oxydation von Thioharnstoff in Geger- 
wart von Salpetersäure ein intermediäres Disultid als Nitrat zı 
isolieren, haben wir Versuche ausgeführt, um zu erfahren o! 
auch bei der Senföleinwirkung auf Ketoxime etwa die ent- 
stehenden Disulfide als schwer lösliche Nitrate zu isolieren 
sein würden. 

Indem wir äquimolekulare Gemische von Phenylsenföl und 
Methyläthyiketoxim in Acetonlösung in Gegenwart von Salpeter- 
säure (d= 1,2) und ein andermal in Gegenwart von alkoholischer 
Calciumnitratlösung einwirken ließen, wurden die früher an- 
gegebenen Reaktionsprodukte (S und Carbanilidomethyläthyl]- 
ketoxim) erhalten, ohne daß die Bildung von schwerlöslichen 
Disulfidnitraten zu beobachten gewesen wäre. 

Dieses negative Ergebnis war auch zu erwarten, da scho! 
das Nitrat des durch Oxydation von Thioharnstofis erhaltenen 
stärker basischen Carboamidoimidodisulfids (Storch) sehr wenig 
beständig ist (vgl. S. 251), 


ı) Storch, Monatsh. 11, 458, 470 (1890). 
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IV. Senföle und Diketonoxime 


Während die Oxime der einfachen Ketone im allge 
leicht mit Senfölen reagieren, treten die Monoxime der «-Di 
weder in der Kälte noch in der Wärme, in Reaktion ein. kın 
äquimolekulares Gemisch von Diacetylmonoxim (Kahlbaum 
mit Phenylsenföl in ätherischer Lösung wird in einem ofienen 
(sefäß bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Die Lösung läßt nach einigen Wochen nach Verdunsten 
les Äthers unangegrifienes Oxim und Senföl zurück. 

Auch beim Erhitzen bis zum schwachen Sieden tritt keine 
Reaktion ein. 


Inen 
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Versuche mit «- und 5-Benzilmonoxim 

Ein äquimolekulares Gemisch von «-Benzilmonoxim!) und 
Phenylsenföl in Acetonäther gelöst, wird 9 Tage lang bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. 

Nach dieser Zeit scheidet sich durch Verdunsten des 
Lösungsmittels das unveränderte krystallisierte Oxim, durch- 
tränkt von Senföl, aus. 

Wenn man unter denselben Bedindungen mit 3-Benzil- 
monoxim arbeitet, erhält man nach 10 Tagen ebenfalls das 
Oxim krystallisiert zurück, diesmal in langen Prismen mit 
Senföl durchsetzt. Schmelzpunkt nach Auswaschen 114°. 

Beim Erwärmen von «- wie auch 3-Benzilmonoxim mit 
Phenylsenföl in benzolischer Lösung am Rücktiußkühler 2Stunden 
lang, stellt man ebenso fest, daB keine Reaktion statt- 
gefunden hat. 

o-Tolylsenföl reagiert, wie zu erwarten war, ebensowenig 
mit den Diketonmonoximen. Desgleichen reagiert Dimethpyl- 
elyoxim (Kahlbaum) weder in der Kälte noch bei längerem 
Erhitzen in Benzollösung mit Phenylsenföl 


V, Isonitrosolävulinsäure und Phenvlsenföl 


Da die «-Isonitrososäuren auch die —CO—C=NÖH- 
y | 


(Gruppe enthalten, haben wir Phenylsenföl auf «-Isonitroso- 
lävulinsäure: 


! Nach den Angaben von V. Meyer und Auwers dargestellt. 


einwirken lassen, um zu erfahren, ob auch hier das Ausbleiben 
einer Reaktion festzustellen sei. 

Diese Säure wurde durch Nitrosierung von Acetylbern- 
steinsäure!) nach dem Verfahren von Karl Thal?) dargestellt. 

Eine kleine Menge dieser Säure (0,5 g) wird in einem 
Alkoholäthergemisch gelöst und mit der berechneten Menge 
von Phenylsenföl (0,46 g) versetzt. Das Ganze überläßt man 
bei gewöhnlicher Temperatur sich selbst. 

Nach 24 Stunden scheidet sich durch teilweise Ver- 
dunstung des Lösungsgemisches unangegrifiene Isonitroso- 
lävulinsäure, die mit Senföl durchtränkt ist, ab. 

Diese Säure verhält sich also Senföl gegenüber in gleiche: 
Weise wie die Monoxime von Diketonen. 

Die Reaktion wurde nicht in der Wärme ausgeführt, weil 
sich in diesem Falle die Säure zu Diacetylmonoxim führt’), 
das nicht mit Senföl reagiert. 


Weil bei Isonitrosoketonen (Ketonmonoximen) das Aus- 
bleiben der Reaktionsfähigkeit mit Senfölen nachgewiesen worden 


ist, wurde untersucht ob auch bei anderen gemischten die 
ÖOximgruppe besitzenden Funktionen die Reaktion ausblieb. 
In dieser Hinsicht wurde die Einwirkung des Phenylsenföls 
auf Benzhydroxamsäure *) untersucht. 

Folgende Versuche haben gezeigt, daB eine Einwirkung 
der Senföle auch auf diese Säure 


nicht eintritt. 

Ein äquimolekulares Gemisch von 1,2g Benzhydroxamsäure 
und 1,2 g Phenylsenföl wurde in Ätheraceton gelöst und bei 
gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen. Nach 3 Tagen 
ist noch keine Veränderung eingetreten. 


ı, Joh. Spencer, Ann. Chem. 283, 166 (1894). 

2) Karl Thal, Ber. 25, 1718 (1892). 

%) V.Meyer u. P.Jacobsohn, I, II, 1178 (1913). 
‘) Die bekanntlich tautomer reagiert. 


An. Obregia und C. V. Gheorghiu 


PERS COOH\ 


NOH 


VI. Benzhydroxamsäure und Phenylsenföl 
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G,H,—(C£ 
| 85 NOH 
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Nach 12 Tagen hinterbleibt beim Verdunsten des Lösungs 
mittels ein Öl von durchdringendem Senfölgeruch, in dem siclhı 
Krystalle der unveränderten Benzhydroxamsäure abgeschieden 
haben (Schmp. 124). Senföl hat also als Lösungsmittel gewirkt. 

Bei einem anderen Versuch wurden molekulare Mengen 
von Säure und Phenylsenföl während einiger Minuten bis zum 
Sieden erhitzt und das (Femisch in eine Krystallisierschale ge- 
gossen. Es entstehen Krystallnadeln, die mit Phenylsenföl 
durchtränkt sind. Diese Krystalle, auf einer Tonplatte ge- 
waschen, wurden aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. 

Der Krystallform, dem Schmelzpunkt und der Stickstofi- 
bestimmung zufolge, sind die isolierten Krystalle als Diphenyl- 
harnstoff erkannt worden. 

0,1264 g Subset.: 14,2 ccm N, (16°, 755 mm). 

C,H,.N,0 Ber. N 13,22 Gef. N 12,94 

Die Bildung des Diphenylharnstofis ist in unserem Ver- 
suche wohl einer intramolekularen Umlagerung der Benzhydr- 
oxamsäure, wie sie Stiglitz!) formuliert, zu verdanken. 


‚OH 6) (Phenr 
Ia) 0,H,.CX > H,O + C,H,.C -> C,H,.Nco ‚(heny!- 
‘NOH N isocyanat 
oder OH 
C;H,—C—OH HO—C CO 
Ib > > (' H N 
HO—N C;H,N 
[ 0 7 
IC, „——_ NH—C | 
C.H.—N=0=0 | H; H—( OH 
u 2 a. | 
H— OH OH 
C,H—NH—C 
I UV 
C,H,—NH, 
> >CO + CO, + H,O 
C,H,—NH 


Ch. Dewitt Hard?) hat aus Benzhydroxamsäure und 
Phenylisocyanat ein Additionsprodukt, beim Erwärmen aber 
wie bei unserem Versuche auch nur Diphenylharnstoff erhalten. 

) Stiglitz, Am. chem. Journ. 18, 75 (1896). 

”) Ch. Dewitt Hard, Reaction of phenylhydroxyures, Aın. chem. 
Journ. 45, 1485 (1923). 
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Über 5,6-5,6-Dibenzo-N.N -dihydro-1.2-1.2- 
anthrachinonazin 


Von Erw. Sehwenk und Hans Waldmann 


(Eingegangen am 27. September 1930) 


Seit der Entdeckung des \,N’-dihydroanthrachinonazins 
Indanthrenblau) im Jahre 1901 ist eine Reihe von Abkömm- 
lingen dieses schönen Farbstoffs beschrieben worden. Keines 
dieser Derivate hat aber einen Farbton gegeben, der von dem 
Blau des Grundkörpers stark abweicht. 

Es schien uns deshalb wertvoll, einen Versuch zu unter- 
nehmen, um durch Anfügung von Benzolringen an das Gerüst 
des Stammkörpers eine Verschiebung des Farbtons zu erreichen. 
Man konnte annehmen, daß die beabsichtigte Erweiterung des 
im N,N’-Dihydro-1,2-1’, 2’-anthrachinonazins vorliegenden Ring- 
systems in dem erwähnten Sinne eine Wandlung der blauen 
Farbe des Farbstoffs nach Grün hervorrufen würde, weil z.B. 
der blaue Indigo durch die gleiche Erweiterung seines Ring- 
systems in die verschiedenen Naphtindigos übergeht, die blau- 
erüne Färbung zeigen. 

Als Ausgangsmaterial kamen für das gewünschte Ziel die 
tolgenden Amine der Benzanthrachinonreihe in Betracht. 
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Das erste dieser Amine ist im D.R.P. 230455!) für die 
Herstellung von grauen Küpenfarbstoffen benutzt, aber nicht 
näher beschrieben worden.?) Wir konnten nach der üblichen 
Methode der Kalischmelze aus ihm keinen Indanthrenfarbstoff 
gewinnen. Das vierte der oben angeführten Amine konnte 
bisher nur in so geringen Mengen aus dem zugehörigen Chlor- 
benzanthrachinon erhalten werden, daß eine weitere Ver- 
arbeitung noch nicht möglich war. 

Ein Amin, dem eine der beiden Formeln II oder III zu- 
kommen muß, ist im D.R.P. 234917) erwähnt, aber nicht näher 
gekennzeichnet worden. Wir wählten als Darstellungsweg die 
durch folgende Formeln gekennzeichnete Reaktionsreihe. 
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') Fral. Bd. X, 8. 701. 
Eine Beschreibung dieses sowie des Amins der Formel! Il oder Il] 
ist inzwischen in diesem Journ. '2] 127. 206 (1930) gegeben worden 
(Waldmann). 


Fral. Bd. X. 8.584. Verl. vorstehende Anmerkung. 
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Bei der Kondensation des durch Chlorieren in alkalischem 
Medium leicht zugänglichen 4-Chlorphthalsäureanhydrids mit 
Naphthalin erhielten wir ein wohl nicht einheitliches Roh- 
produkt, das die beiden möglichen Naphthoylchlorbenzoesäuren 
enthalten dürfte, und das wir als solches zur weiteren Ver- 
arbeitung benutzen konnten. Der Ringschluß dieser Rohsäure 
mit Hilfe von konz. Schwefelsäure macht keine Schwierigkeiten: 
er liefert aber nur schlechte Ausbeuten. Da bei dieser Re- 
aktion immer große Mengen des Ausgangsmaterials in Sulio- 
säuren übergehen, so wird man nicht fehlgehen, wenn maıı 
annimmt, daB die eine der beiden Naphthoylchlorbenzoesäuren 
besonders leicht sulfiert wird, so daß das schließlich isolierte 
Chlorbenzanthrachinon wohl zum großen Teil recht einheitlich 
sein dürfte. Aus Versuchen, über die der eine von uns (Wald- 
mann) noch berichten wird‘), schließen wir, daB das Roh- 
produkt der Kondensation hauptsächlich das 2-Chlor-5,6-benz- 
anthrachinon der Formel enthält 


Aus dem rohen Chlorbenzanthrachinon läßt sich durch 
Umsetzung mit Ammoniak unter Druck leicht das zugehörige 
Aminoanthrachinon erhalten, das sich durch Verschmelzen mit 
Kali in üblicher Weise in den gesuchten Farbstoff überführen 
läßt. Man wird diesem auf Grund des vorstehend Angeführten 
wohl die Formel des 5,6-5’,6°-Dibenzo-N, N’-dihydro-1,2-1',2'- 
anthrachinonazins geben dürfen (vgl. S. 323). 

Erwartungsgemäß zeigt der so gewonnene Farbstoff nach 
gehöriger Reinigung einen schönen, rein bläulichgrünen Farb- 
ton. In seinen Eigenschaften ist er ein völliges Analogon des 
N,N’-Dihydro-1,2-1’,2’-anthrachinonazins. Wie dieses gibt er 
mit alkalischer Hydrosulftlösung eine Küpe von tiefblauer 
Farbe, die aber sehr leicht durch weitergehende Reduktion in 
ein schmutziges Braunviolett übergeht. Man muß annehmen. 


ıı Im Druck. 
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daß die blaue Küpe dem Dihydro-, die braunviolette dem 
Tetrahydrofarbstoff entspricht. Aus diesen Küpen zieht der 
Farbstoff mit der rein blauen Farbe der Dihydroverbindung 
auf die Baumwollfaser. Nur sehr langsam findet die Umwand- 
lung dieser Reduktionsstufe auf der Faser in den eigentlichen 


a 


grünen Farbstoff statt. Durch Chloren auf der Faser geht 
die Färbung in ein gelbes Grün über, das dem Azin des Farb- 
stoffs entspricht und das durch Behandlung mit verdünnter 
Hydrosulfitlösung wieder die ursprüngliche bläulichgrüne Fär- 
bung wiedergibt. 

Der Farbstoff dürfte identisch sein mit dem im Beispiel ® 
des D,R.P. 476811 beschriebenen, aber auf anderem Weg er- 
haltenen grünen Farbstoff. 


Beschreibung der Versuche 
2-Chlor-5.6-benzanthrachinon 


49 g der rohen, nach dem D.R.P. 234917 dargestellten 
2(1)-naphthoyl-4-chlorbenzoesäure werden unter Rühren in 460g 
konz. Schwefelsäure eingetragen, die im Wasserbade auf 58 bis 
60° Innentemperatur gebracht wurde. Es wird auf dieser 
Temperatur 1!/, Stunde gehalten und dann auf Eis geschüttet. 
Nach dem Absaugen wird zuerst mit Wasser und dann mit 
Sodalösung ausgekocht. Man erhält so 22 g eines feinen 
Pulvers von gelber Farbe, das einen Schmelzpunkt von etwa 
160° zeigt, der durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eis- 
essig auf 222—223° gebracht wird. 
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0,2036 g Subst.: 0,1012 g AgÜUl. 
C,.H,0,C1 3er. Cl 12,1 Gef. Cl 12,29 


2-Amino-5,6-benzanthrachinon 


4,8g 2-Chlor-5,6-benzanthrachinon rein, werden mit150cem 
technischer Ammoniaklösung und 2,4 krystallinem Kupferchlorid 
durch 20 Stunden auf 180° erhitzt. Am Schluß der Reaktion 
erhält man eine tief blaugrüngefärbte Lösung, in welcher 
das dunkelbraune Hauptprodukt in zum Teil schön krystalli- 
sierter Form abgeschieden ist. Mit Salzsäure fällt aus der 
ammoniakalischen Mutterlauge ein dunkelbrauner Niederschlag, 
der vorläufig nicht ee untersucht wurde und der wahr- 
scheinlich das 1-Oxy-2-amino-5,6-benzanthrachinon vorstellt. 
Mit Ätzkali geschmolzen gibt der Körper, wie bei dieser Kon- 
stitution zu erwarten wäre, Ammoniak ab. Das filtrierte 
Hauptprodukt der Reaktion wird durch Umkrystallisieren aus 
Eisessig oder Xylol in reiner Form als orangerot gefärbte 
Nädelchen erhalten, die bei 233—285° schmelzen. In der Eis- 
essiglösung erzeugt konz. Schwefelsäure oder Salzsäure Nieder- 
schläge der hellgelb gefärbten Salze, die in der Hitze in der 
Kisessiglösung gelöst werden und in der Kälte wieder aus- 
fallen. Mit Wasser werden die Salze leicht hydrolysiert. In 
konz. Schwefelsäure löst sich das Amin mit grünlichgelber Farbe. 


0,2255 g Subst.: 10,6 com N (15°, 750 mm). 
C,sH,ı0;N Ber. N 5,13 Gef. N 4,8 


5,6-5,,6°-Dibenzo-N,N’-dihydro-1,2-1’,2’-anthra- 
chinonazin 


2. des 2-Amino-5,6-benzanthrachinons werden mit der 
gleichen Menge Kaliumacetat gut gemischt und bei etwa 250 
bis 270° in 20g geschmolzenes Ätzkali in kleinen Anteilen ein- 
getragen. Bei jedem Zugeben färbt sich die Schmelze tief- 
blauviolett und das eingetragene Produkt verharzt. Erst wenn 
eine größere Menge des Aminokörpers eingetragen ist, erhält 
man eine glatte Schmelze von blauvioletter Farbe. Nach Be- 
endigung der Operation löst man die erkaltete Schmelze in 
Wasser und bläst den Farbstoff mit Luft aus. Man filtriert 
die erhaltenen braunen Flocken und kocht sie mit Eisessig 


Dibenzodihydroanthrachinonazin 325 


so lange aus, als noch etwas in diesen übergeht. Der ver- 
bleibende Rückstand von schwärzlichgrüner Farbe wird nun 
mit Nitrobenzol ausgekocht und der nun schon viel reinere 
Farbstoff aus Chinolin umkrystallisiert. Sowohl in Nitrobenzol 
wie in Chinolin ist der Farbstoff nur sehr schwer löslich. 
Man erhält ihn nach mehrfachem Umkrystallisieren in schönen 
metallisch glänzenden Nädelchen. Er löst sich in alkalischem 
Hydrosulfit mit schön blauer Farbe, die außerordentlich leicht 
durch weitergehende Reduktion in ein mißfarbenes Braunviolett 
übergeht. Aus dieser Küpe färbt sich Baumwolle schmutzig- 
gerünblau an, welche Färbung bei der Behandlung mit verdünnter 
Essigsäure in ein reines Blau übergeht. Beim Liegen an der 
Luft oder beim Kochen mit einer sehr verdünnten Seifenlösung 
geht dieser Farbton in ein klares, bläuliches Grün über. 
3.775 mg Subst.: 0,180 (0,177) cem N (24° 761 mm). 


C,H, 0,8; Ber. N 5,16 Gef. N 5,39 


Anhang 
2-(4-Chlorbenzoyl)-3-naphthoesäure 

Ein Teil des 2,3-Naphthalindicarbonsäureanhy- 
drids!) wird in zwei Teilen trocknem Chlorbenzol gelöst und 
mit 1,7 Teilen sublimiertem Aluminiumchlorid in der üblichen 
Weise durch Erhitzen im Wasserbade kondensiert. Man er- 
hält nach der Aufarbeitung einen Gewichtsteill der neuen 
2-(4-Chlorbenzoyl)-3-naphthoesäure. Durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig erhält man sie in weißen Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 215—220° Ihr kommt die Formel zu 


(oO) 


in C] 
00H 

In konz. Schwefelsäure löst sich die Substanz mit tiefi- 
roter Farbe auf und bleibt in dieser Lösung bis etwa 180° 
unverändert. Bei höherem Erhitzen tritt zwar Ringschluß ein, 

!) Freund u. Fleischer, Ann. Chem. 399, 215 (1913); 402, 53, 
67 (1913). Eine neue Methode zur Darstellung der 2,3-Naphthalin- 
dicarbonsäure wird demnächst veröffentlicht (Waldmann). 
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aber gleichzeitig wird das Molekül sulfiert, so daß auf diesem 
Wege das lineare 2-Chlor-6,7-benzanthrachinon nicht erhält- 
lich ist. Der Ringschluß gelingt aber wenn man die Säure mit 
der 7!/,fachen Menge an wasserfreiem Chlorzink unter Zusatz 
von etwas Eisessig 1'!/, Stunden auf 200—250° erhitzt. Nach 
dem Auskochen mit verdünnter Salzsäure und Soda erhält 
man einen grünlichen Rückstand, der beim Sublimieren das 
schön gelbgefärbte 2-Chlor-6,7-benzanthrachinon liefert von 


der Formel 
CO 
a en E 7 


U U 
Co 

Der Ringschluß kann auch durch Erhitzen der 2-/4'.Chlor- 
benzoyl)-3-naphthoesäure mit der gleichen Menge p-Toluol- 
sulfochlorid bei 180° ausgeführt werden. Das 2-Chlor-6,7- 
benzanthrachinon gibt wie auch andere lineare Naphthanthra- 
chinone keine rote Lösung mit alkalischem Hydrosulfit, sondern 
eine grüne. 

Die Arbeiten zum Ausbau der Naphthanthrachinonreihe 
werden von dem einen von uns (Waldmann) fortgesetzt werden. 
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von unsymm. indigoiden ar arb- 
stoffen (H. Machemer) 127, 147. 

)- Fe R 

tolle) 128, 12. 
1-Anilino-2- ch -4, 5-diketopyrro 
lidin (H. Th. Bucherer u. R. 
Russischwili) 128, 119; = mit 
diazotiertem p-Nitroanilin gekup- 
pelt 120. 

y- Anilino-y-phenyl-a - Ketobutter 
säure (H. Th. Bucherer u. 
R. Russischwili) 128, 117. 


Anissäurenitril (An. Obregia u. 
L. V. Gheorghiu) 128, 280, 291. 

m-Anisyl-borosyd (W. König u. 
W.Scharrnbeck) 128. 161. 

p-Anisyl-borsäure (W. König u. 
W.Scharrnbeck) 128, 159. 
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a - (m) - Anthracencarbonsäure (J. 
Loevenich, W. Becker u. 
Th. Schröder) 127, 255,256.258. 
- Anthramin (J. Loevenich, 
W. Becker u. Th. Schröder 
127, 256. 

Anthrol (J). Loevenich, W. 
Becker u. Th. Schröder) 127 
255. 

Arachinsäure (E.Jantzenu.C., 
Tiedeke) 127, 291. 

Atmungsmodell (H.Machemer 
127, 133. 


Behensäure (E.Jantzen u. C. 
Tiedcke) 127, 290. 

Benzo-7,8-acridinearbonsäure-9 (R. 
Stoll&) 128, 41. 

Benzo-5,6-acridylearbonsäure-9 (R. 
Stolle) 128, 41. 

Benzoin, Red. mit Natriumaımalgam 
(A. WeiBberger u. H. Bach 
127, 260. 

Benzoinpinakon (A. Weißberger 

H. Bach) 127, 261. 

Benzoyl-m-antbramid (J. Loeve- 
nich, W. Beckeru. Th. Schrö- 
der) 127, 258. 

Benzoylhydroperoxyd als ÖOxyda- 
tionsmittel von Sulfiden (L. N. 
Lewin) E% 77, 81. 

a - Benzoyl -3- naphtboesäure (H. 
Wal: ana) 37, 198. 

Benzyliden-chitenin-hydrazid (H. 
John) 128, 226. 

a” l-isatin (R Stoll&) 128, 26. 

- Biphenyldisulfochlorid (W. 
Sellrunen P. Jaeger)128,73. 

3,3’ - Biphenyldisulfofluorid  (W. 
Steinkopfu. P. Jaeger) 128,72. 

N,N’- Bis - (chitenyl) - harnstoff (H. 
John) 128, 227. 

Bis. chloracetyl-m-phenylendiamin 
R. Stolle) 128, 3. 

N,N’- Bis- (6-methoxy-4 - chinolyl)- 
äthylendiamın (H. John)128, 193. 

N,N’- Bis-(6-methoxy -4-chinoly])- 
harastoff (H. John) 128, 187. 

N,N’-Bis-(6-oxy-4-chinolyl)-barn- 
stoff (H. John) 128, 208. 

Blattgrün (H. Machemer) 127, 111. 

Blutfarbstoff (H. Machemer) 127, 
112. 

Borverbb., aromatische und resul- 
tierende Arylquecksilbersalze (W. 


Königu. W.Scharrnbeck)128, 
153. 

Bromacetyl-3-naphthylamin R. 
Stolle&) 138, B. 

Brom - 7 - acridinearbonsäure-9 (R. 
Stolle) 128, 40. 


Bromanthrachinonsulfosäure H. 
Wal: imann) 127, 206. 
- Brom -2- me thy lbutan - 2 - ol-sul- 


fond1.4 > (E. Eigenberge:iı 
127, 325. 
-Brom - 1,2-naphthanthrachinon 
(H. Ww ee 127, 205. 
Bıomoform, Verbb. mit quartären 
und ternären Salzen (VO. Stein 
kopf u. H. Teichmann) 127, 
in 
p-Bromphenyl-boroxyd (W. König 
u W.Scharrnbeck) 128, 15». 
p-Bromphenyl-borsäure (W. König 
W.Scharrnbeck) 128, 157. 
4'(5’)- Bromphenylnaphthylketon-2’- 
carbonsäure (H. Waldmann 
127, 205. 


Carbanilido-acetophenonoxim (An. 
Öbregia u. C.V. Gheorghiu) 
128, 309. 

Carbanilidoacetoxim (An. Obregia 
u. C.V. Gheorghiu) 128, 296. 

Carbanilido - « - benzaldoxin (An 
Öbregia u. C.V. Gheorghiu 
128, 278. 

Carbanilidobenzophenonoxim (An. 
OÖbregia u. C. V. Gheoreghiu) 
128, 8312. 

Carbanilido - diäthylketoxim An. 
Obregia u. C. V. Gheorghiu 
128, 305. 

Carbanilido-furfur-anti-aldoxim(An. 
Öbregia u. C.V. Gheorghiu 
128, 294. 

Carbanilido - metbyläthyl - ketoxim 
(An. Obregia u. Ü.V.Gheor- 
ghiu) 128, 299. 

Carbanilido - methylisobutylketoxim 
(An. Obregia u. C.V, Gheor- 
ghiu) 128, 307 

Carbanilido - methylpropylketoxim 
(An. Obregia u. Ü.V. Gheor- 
ehiu) 128, 305. 

Carbanilidomethyl - p - tolylketoxim 
(An. Obregia u. ÜC.V. Gheor- 
gehiu) 128. 313 


Bi. are nn 
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Carbanilidoresacetophenonoxim(An. 


Obregia u. C.V. Gheorgbiu) 


128, 311. 

Jarbo-o( pP -toluidoacetophenonoxiım 
(An. OÖbregia u. ÜC.V, Gheor- 
ehiu) 128, 310. 

Carbo-o-toluido-(p)-acetoxim (An. 
OÖbregia u. C.V. Gheorghiu 
128, 297 

Carbo-p-toluido-anti- Benzaldoxim 
(An. OÖbregia u. C.V. Gheor- 
ghiu) 128, 2»2. 

Carb- o-toluido-@«-benzaldoxim (An. 
OÖbregia u. Ü©.V. Gheorehiı 
128, 231. 

Carbo - o- toluidomethylisohutylket- 
oxin (An, Obregiau. Ü.V. Ghe- 
orgehiu) 128, 308, 

©: ırbo- o(p)-toluido-methyl-äthyl-ket- 
oxim/An. Obreeiau. C.V ‚Ghe- 
orghiu) 128, 302, 303 

a-S’-Caren, Oxydation (A.B. Ar- 
busow und B. M. Michailow) 
127, 1. 

a-S’-Carenoxyd (B. A. Arbusow 

B. M. Michailow) 127, 7. 

Chininsäurederivate (H. John) 128, 
190. 

Chinolinderivate XilIl, XIV, XV, 
XVI XVII (H. John) 128, 180, 
190, 201, 211, 218. 

Chitenin-äthylester (H. John) 128, 
224. 

Chitenin-chlorid (H. John) 128, 2 

Chitenin-hydrazid(H. John) 128.935. 

Chitenin-methylester (H. John) 128, 
224. 

Chloracetyl -«- Aminoanthrachinon 
(R. Stolle) 128, 3. 

>-Chloräthyl-trichlormethylearbonat 
(W,. Nekrassow u. N. Melni- 
kow) 127. 214. 

2-Chlor 4-amino-5-nitro-phenol (H. 
van Erp) 127, 38. 

2-Chlor-5,6-benzanthrachinon (E. 
Schwenk u. H. Waldmann) 
128, 323. 

«-(p-Chlorbenzoyl)-$-naphthoesäure 
(H. Waldmann) 127, 199. 
2-(4-Chlorbenzoy])-3-naphthoesäure 
(E.Schwenk u. H. Waldmann) 
128. 3»5. 


6-Chlor-1,2-naphthanthrachinon (H. 
Waldınann) 127, 200. 


«-Chlor--naphtol u. diazotiertes 
Nitraniliu, Diazooxyverb. (H.] 
Bucherer u. C. Tama) 127 

2-Chlor-3-nitro-phenol (H.vanEr; 
127, 22. 

6 (4)-Chlor-vitro-phenol-Derivate 
van Erp) 127, 28, 33, 37. 

6,4) Chlor-3-nitro phenyl -ace! 
H.van Erp) 127, 2%, 31. 

2-Chior-3-nitro-pheny]-benzoat (H 
van Erp 127, 25. 

Chloroform, Verbb. mit quartäı 
u. ternären Salzen (W. Stei: 
kopfu.H.Teichı ın ann 127,537 

l-Chlor-2-oxyn u | th: alin i?) (H. 1 
Bucherer » pre --7 A 

>öhkanlancke uf A 10ridtW.Steiı 
kopf u. P. Jaeger) 128, 87. 

o-Chlorphenyl-borsäure (W. Köniz 
u. W.Scharrnbeck) 128, 
1-p-Chlorpbenyl-3-p.p’-diichlorp! 


nyl)-methylen-5-chlorinden (RK 
Brandu. W.Bausch >71. 2 


45’-Chl 17 nyl- 4-chl. map) hy 
keton-2’- arbonsäuı e (H. Wal 
mann 127. 207. 

p - Chlorphenyltrichlormethylcar] 
nat (N Me Inikow) 128, 2386. 
aldyı-( hlorvi vl-7- ehlor: äthylsult 
L.N. en je .J. Tschulk: 

128, 175, 77. 

a(3, - Chlorvinyl - 5- chloräthyls 
oxyd (L N. Lewinu.J. Tschul- 
koff) 128, 174, 176 


Cholinjodid - jodoform (2:3 W 
Steinkopf u. H. Teichma 
127, 38 


Cycelohexenoxyd (B. A. Arbusow 
u. B. M. Michailow) 127, 97. # 


Desoxy-Indigo (H.Machcemer1?7 
142. 
Diäthylbenzy!phenylammonium- 
jodid (W. Steinkopf und H 
Teichmann) 127, 385. 
Diäthylbenzylphenylammonium- 
2 id-Bromoform (W. Steinkop! 
H. Teichmann) 127, 346 
. ıylbenzylphenylammonium- 
Diäthylbenzylphen: I 
jodid-Chloroform (W., Steinkoj I 
H. Teichmann) 127, 34v. 
Diäthylbenzylphenylammonium- 
jodid-Jodofora (W Steinkopi 
H. Teichmann) 127, 345. 
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Diäthylbenzylphe nylarso ni . je id 
W. Steinkop! Bi; H. 1- 
mann) 127. 349. 

Diäthy!benzylph nylarsoniumjodid- 
Bromoform W. St :inkopf u. 
H. Te ich: nann 127. 349. 

Diäthylbenzylpheny larsonium jodi d- 
Jodof ‚rm W, Steinkopf ı - 
Teichmann) 127, 349. 

Diäthyl- 1, 1’-dibrom -5,5’-isoindigo 
tin I Stolle) 128, 36. 

Diäth»l dihydro-3, 3’- oxy-3-1s0- 
ee R. Stolle) 128, 35. 
Diäthyl-1.1’-isoindigotin (R. Stolle 

128, 36. 
Diäthvlmethrylsulfoniumjodid - Jodo- 

form? (W, Steinkopf u. H. 

Teiehmann 
Diäthyloxanilid (R. S 22, 
Diallylsulfon (L. N. Lewin' 127, 90, 
Diallylsulfoxyd(L.N. Lewin)127,87 
Diamid»mesitylensulfofluorid (W. 

we inkopfu.P. Jaegerı128,76. 

1, - Diamino- 2,3- naphthanthra- 
chin ion (H. Waldmann) 127. 207. 

Di-p-anisyl-borsäure (W. König u. 
W.Scharrnbeeki 128, 167. 

Diazooxvverbb. (H. Th. Bucher 
u. C. Tama) 127, 39, 60. 

Dibenzo - 1.2- 7,8 - acridvlearbon - 
säure-9 (R. Stoll&) 128, 42. 

5,6 - 5,6’- Dibenzo -N.N - dihydro- 
1.2-1’,2’- anthrachinonazin (E 
Schwenk u. H. Waldmann 
128, 320, 324, 

N,N’-Dibenzyl-indigo (H. Mache- 
mer) 127, 140 

Dibenzyloxanili d(R. Stolle) 128,27 

5,9°-Dibromdiäthylsulfon (L. N. Le- 

win) 127, 84. 
7,%-Dibromdiäthylaulfoxyd (L. N. 

Lewin) 127, 83. 

- Dibrom -3-methoxy -2-methyl- 
butan-sulfon(1,4> (E. Eigen- 
berger) 127. 330. 
2,3- Dibrom - 2-methylbutan - sulfon 

E. Eigenberger) 127, 327 
(Dibrom - methyl - sulfonv] - äthy])- 

äther (J. A. Reuters ki öld) 127, 


+) 
‘ 


Di-! p-bromphenyl-]borsäure (W. 
König u. W, Scharrnbeck 
128, 168. 

‚7 - Dibrompropyl - trichlormethyl- 
earbonat (W. Nekrassow u.N. 
Melnikow) 127, 214. 
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St 


Zu. 


r- 


Diel ıloracetyl - Int 
128, 16 


St 
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oll e) 


H ‚rn 


win 


. ae 
6: 7)-' 61% 
i a 
thrachın 
OS, 


Di-p- 


Ww. Da 


kresvles I 


128, 235. 


2’- Dimett 


foflu ner 


Ja 
-] 


ere 


)iımıe .) 


zonium-?, 


Th. 


127. 59. 


0,0'- Dimethosy- 


yA i n-2,1- 
azooxvverb. (H 


nt 


form 
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p.p’-Dichlorbenzog 
u. B 


„R 
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- dIphenVvi-teira- 
| h 
ze I 
tholsuifonat H. 
! ‘ I ım& 
of BE ne 
\ aıpnenvitelra 
He . ‘ 
ıtholsulfonat, Di- 
2 . m 
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u. % 
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Dimethyläthylsulfoniumjodid - 
form (1:2) (W. Steink pfu 
Teiehmann) 127. 354. 

p - Dimethylamino - benzyliden - 
methoxy -chinolin-4-carb — 
hydr azid (H. John) 128, 184 

2.2’. Dimet hy bi ph henyl 5.5°- dist 
Auorid (W. Steinkopf u. 
Jaeger) 138, 74. j 

,2'-Dimethyibiphenrv!-5.5’-disul 
säure, Dimethylamid (W.St: 
kopf u. P. Jaeger) 128, 74. 

Dimetbyldibenzylammonium 
vr NO f H. T: 
mann) 127. 34 

Dimethyldibe: zylammı mjod 
bromoform W. SteiınKk ö p f 
H. Teichmann) 127. 347. 


u.H. 


“ 
ee Te 
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Dimethyl - 1,1’ - isoindigotin (R. 
Stoll&e) 128, 35. 
2,4-Diinethylphenolsulfofluorid (W. 
Steinkopfu.P. Jaeger) 128,86. 
2,2'(4,4')-[Dimethyl]-phenylen-o sul- 
fonylid - 4, 4’ (6, t”) - disulfofluorid 
(W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 83, 85. 
Dinaphthanthrachinolyl - 1,5 -di- 
amino-ant’rachinon (H. Wald- 
mann) 127, 204. 
3-Dinaphtholmethan u. diazotiertes 
p - Nitranilin, Diazooxyverb. (H. 
Th. Bucherer u. C. Tama) 
127, 75 
Di--naphthyl-amidooxalsäureäthyl- 
ester (R. Stolle) 128, 33. 
Di-#-naphthyl-amidooxalsäurechlo- 
rid (R Stolle) 128, 32. 
Di-#-na: hthylaminooxalsäure (R. 
Stoll£) 128, 32. 
Di 5-naphthyl-borsäure 'W König 
u. W. Scharrnbeck) 128, 168. 
a,a-Di-3-naphthyloxamid (R. Stoll) 
128, 33. 
2,6(4,8)- Dinitro-2’(4’)- chlor-stilben- 
4:2)-carbonsäure (P. Pfeiffer, 
D. J. du Plessis. J. Rieharz u. 
B. Stallmann) 127, 182, 187. 
Dinitromesitylensulfofluorid  (W. 
Steinkopfu. P. Jaeger) 128,76. 
2,6(4,6)- Dinitro- 2’(4’)- methoxystil- 
ben-4(2)-ea' honsäure(P.Pfeiffer, 
D.J. du Plessis, J. Rieharz 
u. B. Stallmannı 127. 181, 185. 
4,6-Dinitro- 4’- methyl-stilben-2-ear- 
bonsäure (P. Pfeiffer, D. J. du 
Plessis.J.Richarzu.B.Stall- 
mann) 127, 186. 
2,3°(2,6)(4,6) Dinitrostilben-4(2)-car- 
bonsäure (P. Pfeiffer, D.J.du 
Plessis,J.Richarzu.B.stall- 
mann) 127. 174, 177, 183. 
0,0’-Dinitro-p-toluylsäure, Äthyl- 
ester (P. Pfeiffer, D. J. du 
Plessis,J.Richarzu.B. Stall- 
mann) 127, 178. 
Dioxyatophan, Methyl-, Äthylester 
(H. Th. Bueherer u. R. Russi- 
sehwili) 128, 133. 
8,#-Dioxydiäthylsulfon (L. N. Le- 
win) 127, 85. 
8,8 u ra Le- 
win) 127, 84. 
2-(8,4 - Dioxymethylenpheny)]) - 4,5- 
dimethyl-oxido-oxazol (W. Dil- 


they u, J. Friedrichsen) 127 
299. 

2-(3,4- Dioxymethylenphenyl)-4 me- 
thyl-5-phenyl-oxido-oxazol (W. 
Dilthey u. J. Friedrichse: 
127, 302, 

2',4 - Dioxy - 2-phenylchinolin-4-car- 
bonsäure (H. Th. Bucherer u. 
R. Russischw'ıli) 128, 132. 

2-(2,4 - Dioxyphenyl)-4,5- dimethyl- 
oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 300. 

1,1- p,p’- Diphenetyl-2- bromäthen 
(K. Brand u. W. Bausch) 127, 

1,1-p,p’- Diphenetyl - 2,2 - dibrom- 
äthan (K. Brand u. W. Bausch 
127, 226. 

1- p,p’- Diphenetyl- 2,2- dibrom- 
äthen (K. Brand u. W. Bausch 
127, 227. 

Diphenylarsinsäure - 3 - sulfofluorid 
(W. Steinkopf u. P. Jaege: 
128, 82. 

Diphenyl-borsäure (W. König u. 
W.Scharrnbeck) 128, 166 

Diphenylchlorarsin - 3 - sulfofuorid 
(W Steinkopf u. P. Jaeger 
128, 83. 

Diphenyl-1,1 -dibrom - 5,5” isoindi- 
gotin (R. Stolle) 128, 37. 

Diphenyl-1,1’-dihydro-3,3’-oxy-: 
isointigotin (R. Stoll&) 128, 36. 

Diphenyldiketopyrrolidin (H. Th. 
Buchrrer u. R.Russischwili 
128, 115. 

Diphenyl 1,1’-isoindigotin(R.Stoll: 
128, 37. 

2,5-Diphenyl-4-methyl-oxido-oxazol 
(W. Dilthey u. J. Friedrich- 
sen) 127, 301. 

Diphenyloxamidsäure (R. Stolle 
128, 2 

Diphenyloxanilsäurechlorid (R 
Stolle) 128, 22. 

2,4: Di -[phenylsulfon]-toluol (W. 
Steinkopfu.P. Jaeger)12 28,80 

p-Diphenyl-tetrazoninm-2,1- naph- 
ar sulfonat (H. vi Bucherer 

C. Tama) 127, 5 

p- Diphenyl- Kara 2,1-naph- 
tbol-sulfonat, Diazooxyverb. (H. 
Th. Bucherer u. C. Tama) 
127, 74. 

„Diphosgen“ (N. Melnikow) 128, 
233. 
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O- Ditolylthiohar nstof (An. Obre- 
gia u C.V.Gheorgiu) 138, 
280, 281. 287, 295. 

Divinylsulfon (L N. Lewin) 127, 86. 

Divinylsulfoxyd (L. N Lewin 
127. 86. 

n-Doeosansäure (E. Jantzen u. Ü., 
Tiedceke) 127, 290. 


n-Eieosansärre (E. Jantzen u. Ü. 
Tiedeke) 127, 291. 

Eisen(Il -Indigo (H.Machemern) 
1237, 138. 

EisentII. Komplexe unsymm. in- 
ng Farbstoffe (H. Mache- 
mer) 12 144. 

Elektroe er eDarst.von1,1,4, 4- 
p, p’,p".p- Tetraphenyl-butin- 
u. von 1,1,4,4-p,p’,p",-p’ "Tetra. 
(ehlorphenyljbutin-2 (K Brand, 
OÖ. Hornu. W. Bausch) 127, 240. 

Erdnußöl - säuren, Zerlegung (E. 
Jantzen u. C. Tiedeke) 127, 


„ihr 

Bunt (Isoeugenoloxyd?) B. 
A.Arbusow u. B.M.Michai- 
low) 127, 101, 102, 


Farblacke (H. Machemer) 127. 
13. 

Fluorenyl-9-phenyläther (J. Loe- 
venich, W Becker u. Th. 
Schröder 127. 254. 

Fluorenyl-9-phenylester (J. Loeve- 
nich, W. Beekeru. Th. Sehrö- 
der) 127, 251. 


Gilyoxal u. Resorein (J. Mik8ie, 
A. Rezek u. Z. Pinterovit 
127, 189. 


4-Halogen-chinoline, 6-substituiert 
(H. John) 128, 211. 

Halogenkohlenwasserstoffe, Reak- 
tionsfähigkeit; Umsetzungen mit 
=» kondensierter Rinzsysteme 
(J. Loevenich, W. Becker u. 
Th. Schröder) 127, 248. 


Indigodiimin (H. Machemer) 127 
144. 

Indigoide Farbstoffe, Metallkom- 
plexe (H. Machemer) 127, 109. 


Isatine, N-substituierte (R. Stolle&) 


128, 1. 


Isobutyl-trichlormethy'earbonat(W. 
Nekrassow u. N. Melnikow) 
127, 213. 

Isomere, „überzähligr“ (E. Berg- 
mannu. H A. Wolff) 128, 229. 

Isomerien. angebliche, beicyelischen 
OÖxalsäure-tern (E. Bergmann 
u. H.A. Wolff) 128, 229. 

Isopentanonsulfon (E. Eigen- 
berger) 127, 330, 

Isoprendisulfon (E. Eigenberger) 
127, 325. 

Isoprensulfon (E. Eigenberger) 
127. 307, 223. 

Isoprensulfondibromid (E. Eigen- 
berger) 127, 327. 

Isoprensulfonenolmethyläther (E. 
Eigrenberger) 127. 329: m, 
Dibroiwid 330, 

Isopropylehlorcarbonat (W, Ne- 
krassow u.N, Melnikow 2, 
>13. 

Isopropyliden- (6-methoxy-chinolin- 
4-carbon»äure)-hydrazid(H John) 
128, 183, 

Iso - propyliden- (6-oxy-chinolin-4- 
earbonsäure)-hydrazid (H. John 
128, 205. 

Isopropyl - Trich'ormethylearbonat 
(W. Nekrassow u. N. Melni- 


kow) 127. 216. 


2- Jodanisol - 4 - sulfofluorid (W. 
Steinkopfu.P. Jaeger)128, 75. 
Jodoform, Verbb. mit quartären u. 
ternären Salzen (W. Steinkopf 
. H. Teichmann) 127, 337. 
2-Jodtoluol-4-sulfofuorid(W Stein- 
kopf u. P. Jaeger) 128, 73. 


m-Kresoldisulfofluorid (W. Stein- 
kopf u. P. Jaeger) 128, 84. 

p-Kresylitrichlormethylearbonat (N. 
Melnikow) 128 235. 

Kunzsches Atmungsmodell (H. Ma- 
chemer) 127, 133. 

Kupfer - Indigomalonester (H. Ma- 
chemer) 127, 141, 
Kupfer -Indigophenpylessi 

ee 127, 142. 
Kupfer-Indolbase (H. Machemer) 
127, 148. 


Leuchtfarben (L. Vanino) 127, 16. 
Limonendioxyd (B. A. Arbusow 
u. M. Michailow) 127, 96. 


D 
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Metallkomplexe indigoider Farb- 
stoffe (H. Machemer) 127, 109. 

Metallverbb. der 1-Oxy- und der 1- 
Aminoanthrachinonderivate (H. 
Machemer) 127, 145. 

6 - Methoxy - 4 - amino- chinolin (H. 
John) 128, 188. 

6 - Methoxy - 4- brom - chinolin (H. 
John) 128, 214. 

6-Methoxy- chinolin-4-carbonsäure- 
azid (H. John) 128, 184. 

6-Methoxy-chinolin-4-carbonsäure- 
5-chloräthylester (H. John) 128, 
191. 

6-Methoxy-chinolin- 4- carbonsäure- 
hydrazid (H. John) 128, 182. 

6-Methoxy-chinolin-4-carbonsäure- 
methylester (H. John) 128, 180; 
wäthylester 181. 

6-Methoxy-chinolin-4-sulfosäure (H. 
John) 128, 221. 

6 - Methoxy-4-chinolyl-aımino - ätha- 
nol (H. John) 128, 192, 

6-Methoxy-4-chinolyl-i-ceyansäure- 
ester (H. John) 128, 186. 

6-Methoxy - 4-chinolyl-urethan (H. 
John) 128, 185. 

6- Methoxy - 4- diacetylamino -chino- 
lin (H. John) 128, 189, 

6-Methoxy-4- hydrazino-chinolin (H. 
John) 128, 218. 

6-Methoxy-4-jod-chinolin (H. John 
128, 216. 

6-Methoxy-4-mercapto-chinolin (H. 
John) 128, 220. 

3-Methoxy-2- methylbuten-2-sulfon 
(1,4) (E. Eigenberger) 127, 

329. 

))(m)-Methoxyphenyl-borsäure (p- 

Aunisylborsäure) (W. König u. 

W.Scharrnbeck) 128, 159, 160. 

2-(4-Methoxy-phenyl)-4,5 - dimethyl- 
oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 298. 

2-(4- Methoxyphenyl-)4,5-diphenyl- 
oxazol{W.Dilthey u. J. Fried- 
richsen) 127, 304. 

2-(4- Methoxyphenyl) - 4- methyl-5- 
phenyl-oxido-oxazol{W. Dilthey 
u. J. Friedricehsen) 127, 301. 

2-(4 - Methoxyphenyl)-4-methyl-5- 
phenyl-oxazol (W. Dilthey u. 
J. Friedriehsen) 127, 305. 

6-Methyl-T-aminoatophan (H. T. 
Bucherer u. R, Russischwili) 
128, 126. 


pie 


Metlıyl- benzyliden -chitenin -hydra- 
zid (H. John) 128, 226. 

Methyl-benzyliden -(6-methoxy-chi- 
nolin-4-carbonsäure)-hydrazid (H. 
John) 128, 183. 

Methyl-1-benzyliden-3-oxindol ({R. 
Stoll£) 128, 5. 

Methy!-benzyliden-(6-oxy -chinolin- 
4-carbonsäure)-hydrazid(H John 
128, 205. 

Methyl-!-brom-5-isatin (R. Stoll‘ 
128, 20. 

Methyl-1-brom-5-isatin, Oxim (R 
Stoll&e) 128, 6. 

2- Methyvlbutadien-2,3-sulfon < 1,4 
(E. Eigenberger) 127, 332. 

2 - Methylbutan - 3-on-sulfon (1,4) 
(E. Eigenberger) 127, 330. 

2- Methylbuten - 2 - sulfon (1,4) 
(E. Eigenberger) 127, 323. 
Methyl-1-brom-5-oxindol (R.Stoll£ 

128, 5. 

Methyl-[2(4)-chlor-3-nitro-pheny])- 
äther (H. van Erp) 127, 24, 33. 

Methyl - 1- dibrom - 5,7 - isatin (R. 
Stoll&) 128, 20. 

Methyl -1-dibrom-5,7-oxindol (R. 
Stoll&) 128, 7. 

Methyl-ı-dichlor-3,3-brom -5-oxin- 
dol {R. Stoll&e) 128, 8. 

Methyl-1-dichlor-3,3-dibrom-5, 7-ox- 
indol (R. Stolle) 128, 9. 

Methyl-1-dichlor-3,3-oxindol (R 
Stolle) 128, 8. 

Methyl-1-p-dimethylamidobenzy- 
liden-3-brom-5-oxindol(R. Stoll«) 
128, 6. 

Methyl - 1 - dinethylamido - benzy- 
liden-3-dibrom -5,7-oxindol {R. 
Stolle) 128, 7. 

Methyl-1-isatin (R. Stoll&) 128, 20. 

Methyl-1-isoindigotin (R. Stoll 
128, 34. 

Methyl-1-isonitroso - 3-brom-5 - oxin- 
dol (Oxim des Methyl-brom-isa- 
tins) (R. Stollc) 128, 6. 

Methyl-1-isonitroso-3-oxindol (R. 
Stolle) 128, 4. 

N - Methyloxanilsäure -anilid (R- 
Stolle) 128, 19. 

N - Methyl - oxanilsäure - chlorid (R. 
Stolle) 128, 19. 

Methyl-7 (-5)(-1)-oxindol (R. Stoll&) 
128, 2, 4. 


dı d- 
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Methylphenyl- [phenylsulionyl -sul- 
fonsäure (W. BEE u P. 


Jaeger) 128, 77. 


Methyiphenyisulfon. W.Steinkopf 


u. P. Jaeger) 128, 78. 
6 ($) - Methyl - 7 (5) - toluolsulfonyl- 


aminoatophan (H. Th. Bucherer 


u. R. Russischwili) 128, 129, 
81. 

Mononatriumindigo von A. Binz 
(H. Macheımer) 127, 140. 


Napbthalin-1,2-diearbonsäureanhy- 
drid (H. Waldmann) 127, 197. 
Naphthalin-1,2-dinitril (H. Wald- 
mann) 127, 197. 
1-Naphthalin-2-indolindigo (H. Ma- 
chemer) 127, 142. 
1,2-Naphtbanthrachinon (H. Wald- 
mann) 127, 199. 
6(7)-Naphthanthrachinonyl - 1’- an- 
thrachinonylimid (H. Wald- 
mann) 127, 204. 
-Naphthachinonreihe, Synthese 
(Hans Waldmann) 127, 195. 
2,3- Naphthalindicarbonsäure (H. 
Waldmann) 128, 151. 
2,3-Naphthalinnitrilearbonsäure (H. 
Waldmann) 128, 151. 
«@-Naphthylanthranilsäure (R. Stol- 
le) 128, 29. 
#- Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin (R. 
Stoll&) 128, 33. 
#-Naphthyl-1-benzo-4,5 - isatoxim-3 
(R. Stolle) 128, 34. 
a-Naphthyl-boroxyd (W. König u. 
W.Scharrnbeck) 128, 163. 
«(3)- Naphthylborsäure (W. König 
W,Scharrnbeck) 128, 162, 
164. 
a-Naphthyl-1-isatin (R. Stolle) 128, 
28. 
7-Naphthyl-triehlormethylcearbonat 
(N. Melnikow) 128, 235. 
Natrium - Indigo (H. Machemer 
127, 139. 
p-Nitranilin, diazotiert und «-Chlor- 
5-naphthol, Diazooxyverb. (H, Th. 
Bucherer u. C. Tama) 127, 75; 


» u. 5-Dinaphtholmethan, Di- 
azooxyverb,. 75. 
p-Nitrobenzoldiazonium-2,1 - naph- 
2 ulfonat (H. Th.Bucherer u. 
Tama 127, 56. 
- ee Bee 3 - 4 - carbon- 
säure (P. Pfeiffer, D.J.du Ples- 


eis, J. Richarz u. B. Stall- 
mann) 127, 176. 

Nitro - ın - Kresoldisulfofluorid (W., 
Steinkopf u. P. Jaeger) 128, 
85. 

2-Nitro-2’-methoxystilben-4-carbon- 
säure (P, Pfeiffer, J. D. du 
Plessis,J.Rieharzu. B.Stall- 

mann) 127, 174. 

4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsäure{W, 

3runetti) 128, 45. 

-Nitro- naphthalin - 1 - sulfochlorid 
W,.Brunetti) 128, 46. 

Nitrophenole, halogenierte (H. van 
Erp 127, 20. 

2-(3 (4) Nitrophen a - 4,5 - dimethy]- 
oxido oxazol (W.Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 298, 300. 

2 - (3 - Nitropheny]) - 4,5 - diphenyl- 
oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 304. 
(3-(2-)(4-) Nitrophenyl) -4-methyl- 
5-phenyl-oxido-oxazol (W, Dil- 
they u. J. Friedrichsen) 127, 
302, 303. 

1 -o- Nitrophenyl-2-phenyl-4,5 - di- 
keto - pyrrolidin H. Th. Buche- 
rer u. R. Russischwili) 128, 
116. 

p- Nitrophenyl-trichlormethylearbo- 
nat (N. Melnikow) 128, 236. 

- Nitrostilben - 4 - carbonsäure (P. 
Pfeiffer, D. J.du Plessis, J. 
Richarz u. B. Stallmann) 127. 
172. 

ın - Nitro - p - toluol - diazonium-2,1- 
naphtholsulfonat (H.Th.Buche- 


rer u. C. Tama) 127, 59. 


N 
eo. 


4 - Nitro - 2 - toluolsufonylamino - 1- 
toluol (H. Th. Bucherer u. R. 
Russischwili) 128, 122. 

- Nitrotolyl- 2-pheny] - - diketo- 
pyrri olidin (H. Th. er Bine u. 
R. Russischwili) 128, 117. 


O©ctooxytetraphenyläthan (J. Mik- 
Sic, A. Rezek u. Z. Pintero- 
vie ) 127, 191. 

Oxalsäure - äthylenester (E. Berg- 
mann u. H. A. Wolff) 128, 231. 

ÖOxalsäure-methyl - (7 oxäthyl)-ester 
(E. Bergmann u. H.A. Wolff) 
128, 232. 

Oxido-Oxazole (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 292. 


ne 


338 Sachregister 


Oxindole, N-substituierte(R.Stoll£) 
128, 1. 

Oxyäthylsulfonessigsäure (J. A. 
Reuterskiöldı 127, 269, 274. 
6-Oxy-4-amino-chinolin (H. John) 
128, 201, 208. 209. 

im)-Oxyanthracen (J.Loevenich, 
W,Becker u. Th. Schröder) 
127, 256, 257. 

4-(3,4)-Oxybenzo!-2 indolindigo (H. 
.- achemeri 127, 143. 

- Oxybenzol - 2 - indolindigo (H. 
een 127 ‚143. 

6-Oxy 4-brom-chinolin (H. John) 
128, 212. 

6-Oxy-chinolin- 4-carbonsäure (H. 
John) 128. 194. 

6-Oxy-ehinolin-4-carbonsäure-äthyl- 
ester (H John) 128, 202. 

6-Oxy-chinolin-4-earbonsäure-aınid 
(H. John) 128. ı95. 

6-Oxv-chinolin - 4 -carbonsäure -azid 
(H John) 128, 206. 

6 - Oxy - chinolin -4-carbonsäure - 9- 
ehloräthylester(H. John) 128, 197, 

6-Oxy-chinolin-4-carbonsäure -chlo- 
rid (H. John) 128, 195. 

6-Oxy - chinolin - 4 - carbonsäure- 
hydrazid (H. John) 128, 204. 

6-Oxy 4-chinolyl- i - eyansäureester 
(H. John) 128, 207. 

6-Oxy-chinolyl-diäthyl-amid (H. 
John) 128, 196. 

6-Oxy-4-chinolyl-urethan (H. John) 
128, 206. 

6-Oxy-4-chlor-chinolin (H. John) 
128, 211. 

2-Oxyfluoren (J. Loevenich, W. 
Becker u. Th. Schröder) 127, 
251, 253 

6-Oxy-4-jod-chinolin (H. John) 128, 
215. 

4 - Oxy - 1-methylbenzol -3,5-disulf- 
amid (W.Steinkopf u. P.Jae- 
ger) 128, 85 

4-Oxy-2 methylbutan- 3-on-1-su'fin- 
säure (E.Eigenberger) 127,331. 

2-(Oxyphenyl)-4,5 - dimethyl-oxido- 
oxazol (W. Diltheyu.J.Fried- 
zie hsen) 127, 298. 

(2-Oxyphenyl)-4-methyl-5-phenyl- 
a an (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 302. 

Oxyphenyl-orthooxytolylsulfone (J. 
Zehenter u. F. Plass) 127, 263, 
265, 266. 


Oxzysnlfone der arom. Reihe (J, 
Zehenter u. F. Plass) 127, 263. 


Perbenzoesäure, Oxydationsmittel 
(B.A.Arbusowu.B.M.Mıchai- 
low) 127. 1 

Peressigsäure, Oxydationsmittel (B 
A. Arhusow u. B. M. Michai- 
low) 127, 1, 9. 

1-p- Pheuetyl-3-p.p’- diphenetylme- 
u n-5-äthoxy-ınden (K. Brand 

W.Bau«ch) 127, 231. 

Phe nylamido- 1 nn 
säure-2 (R. Stolle) 30. 

Phenylaın Idonsphthalin- 2 - carbon- 
säure-I (R. stolle) 138. 31. 

Phenylarsind ‚chlorid- 3 -sulfofluorid 
(W. Steinkopf u. P. Jaeger 
128, 81, 

Pheuylarsinsäure-3-sulfofluorid (W. 
Steinkopf u. P. Jaeger) 12=, 
81. 

Phenyl-1-benzo - 6,7 (4,5) - isatin (R. 
Stolle) 128, 28, 31. 

Phenylborsäure-o-carbonsäure (W. 
König u. W. Scharrnbeck) 
128, 164. 

Phenyl-1-brom-5-isatin (R. Stoll& 
128. 25 

Phenyl-1-brom 5-isatin-p dimethyl- 
amidoanıl-3 (R. Stolle) 128, 14. 

Phenyl - 1 - brom - 5(3)-oxindol (R. 
Stoll&e) 128, 13, 16. 

Phenylearbaminsäure - p -chlorphe- 
nylester (N. Melnikow) 12, 237. 

Phenylearbaminsäure - 3 - n+phthyl- 
ester (N. Melnikow) 128, 247 

Phenylearbaminsäurenitrophenyl- 
ester (N. Melnikow) 128, 238, 

Phenylcarbaminsäure - p - tolylester 
(N. Melnikow) 128, 237. 

Phenyl - 1 - dibrom- 3,5 (3,3)-oxindol 
(R. Stoll&) 128, > 

Phenyldichl »rarsin - 3 - sulfochlorid 
(W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 82 

Phenyl - 1 - diehlor-3,3-oxindol (R. 
Stoll&) 128, 18. 

2-Phenyl-4,5- En oxido - oxazol 
(W. Dilthey u. J. Friedrich- 
sen) 127, 297. 

[Phenyl-1-indol] -3- [thionaphthen)- 
2’-indirubin (R. Stolle) 128, 38. 

Phenyl-1-isatın (R. Stolle) 128, 23. 
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Phenyl - «()- naphthyl- amidooxal- 
säure-äthylester (R. Stoll&) 128, 
27, 30. 

Phenyl - «(3) - naphthyl-amidooxal- 
säureanilid (R.Stoll&) 128, 28, 30. 

Phepyl- « (5) - naphthyl-amidooxal- 
säureehloridıR.Stoll& 128, 27,29. 

Phenyl -3- naphrhylaminooxalsäure 
(R. Stolle) 128, 29, 

Pheny!-1-phthaliden-3-oxo- B- See“ 
dihydrid- 2.3) (R. Stolle) 128, 

Phenyl- l-tetrabrom-3, 3-5, 7 en 
(R. Stolleı 128, 17. 

Phenyl-1-tribrom-3,3,5-oxindol (R. 
Stoll&) 128, 17. 

a-Pinen, Oxydation(B.A.Arbusow 

B. M.Michailow) 127, 1, 12. 

Propyl-trichlormethyicarbonat W, 

Nekrassow u. N. Melnikow 


127, 213. 


Reduktion org. Halogenverbb. (K. 
Brand u. W. Bausch) 127, 219. 

Reduktion org. Halogenverbb. u. 
Verhb. der Tetraarylbutanreihe 
(K. Brand. U. Horn und W. 
Bausch) 127. 240. 

Resorein u. Glyoxal (J. MikSic, A. 
Rezek u. Z. Pinterovi£) 127. 
189. 


Senföle, Einw. anf Oxime (An. 
Obregia u. C.V. Gheorghiu) 
128, 239. 

Silber-Indigomalonester(H.Mache- 
mer) 127, 141. 

Silber - Indolbase (H. Machemer) 
127, 148, 

Stilbenearbonsäuren, Aktivierungs- 
versuche (P. Pfeiffer, D. J. du 
Plessis.J Rieharzu.B.stall- 
mann) 124, 169. 

2-Styryl- 4,5 -dimethyl oxido-oxazol 
(W., Dilthey u. 3. Friedrich- 
sen (127, 300) 

Sulfide, Oxydation mittels Benzoyl- 
hydroperoxyd (L. N. Lewin) 127, 
Er 

Sulfinessigsäure (J. A. Reuter- 
skiöldı 127, 269, 271. 

Sulfofluoride, aromatische (W. 
Steinkopfu.P. Jaeger)128,63. 


Tetraaryl-butanreihe, Verbb. (K. 
Brand u. Bausch) 127, 219. 


a,a'-2,%-Tetrabromdiäthylsulfon (L. 
N, u. ewin) 127, 87. 

3,8 - Tetrabromdipropylsulfon 
(L. N Lewin) 127, 91. 

5.6 7,8- Tetrachlor - 1,2- naphthan- 
thrachinon (H. Waldmann) 127, 
209 

1,1,4,4-p.p’,p”,p’ - Tetra(ichlorphe- 
nyl-butadien-1,3(K. Brand u. W, 
Bausch) 127. 238: (K. Brand, 
OÖ. Horn u. W. Bausch) 246. 

1,1,4.4-p. p,Pp', p” - Tetra(chlorphe- 
nyl)-butatrien-1,2,3:K. Brand u. 
W.Bauseh) 127, 234: (K.Brand, 
O Horn u. W. Bauseh) 245. 

1,1,4,$ p,p’.p”.p"- Tetra/chlorphe- 
nyl) butin-2 (K. Brand u. W. 
Bansch) 127. 239: (K. Brand, 
OÖ. Horn u. W. Bauseh) 244. 

1,1,4,4-p,p’.p’.p’” Tetraichlorphe- 

nyl)-2,&-dichlor-buten-2K.Brand 

u. W. Bausch) 127. 231: (K. 

Brand, OÖ. Horn u. W. Bausch 

245. 

1,4.4-p,p’,p”,p”- Tetra(chlorphe- 

ny])-2,2,3,%3-tetrachlorbutan (K. 

Brand u. W. Bausch) 127, 232. 

Tetracosansäure (E. Jantzen u. 
C. Tiedceke) 127, 290. 

eis(trans) - Tetrahydroselenophen - 
a,«a-diearbonsäure (A. Fredga 
127, 106, 107. 

1,1,4,4-p,p’,p”,p’’-Tetraphenyl-bu- 
tadien-1,3 (K Brand, O.Horn 
u. W. Bausch) 127, 243. 

1,1,4,4 - p,p’,p”.p” - Tetraphenetyl- 
butatrien-1,2.3 (K. Brand u.W. 
Bausch) 127, 230. 

1,1,4,4-p,p'.p”.p” -Tetraphenetyl- 
butin-2(/K.Brandu W. Bausch) 
127. 228: (K. Brand, OÖ. Horn 
u. W. Bausch) 242. 

30,8 -p.p',p”,p” - Tetraphenetyl- 
2,3-dibrombuten-2 (K. Brand u. 
her Bausch) 127, 225. 

4.4-Tetraphenylbntan(K.Brand 
u. W. Bausch) 127, 237. 


Tetrapheryl-eyclo-p: ntadienol (W. 


Dilthey u. F. Quint) 128, 147. 
Tetraphenyl cyclo-pentadienon (W. 
Dilthey u. F. Quint) 128, 139, 
146: =, bromiert 148. 
2,3,4,5- Tetraphenyl-eyclopentenon 
W.Dilthey u. F. Quint) 138, 
145, 146, 148, 


rn nee nett 
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2,3,4,5- Tetraphenyl-3-oxy-4,5-ev- 


clopentenon (W, Dilthey u F. 


Quint) 128, 144. 

3(2)-Thionaphthen-2-indolindigo (H. 
Machemer) 127, 143, 144. 

Toluolsulfonyl-(N®,N*,- m-toluylen- 
diamin (H. Th. Bucherer u. R. 
Russischwili) 128,123,124, 126. 

Toluolsulfonyl-(N*)-amino-2-nitro-1- 
toluol (H. Th. Bucherer u. R. 

tussischwili) 128, 125 

Toluolsulfonylaminomethylatophan, 
Methyl- u. Athylester (H. Th 
Bucherer u. R.Russischwili) 
128, 130. 

p(o)(m)-Tolyl-borsäure (W. König 
u. W.Scharrnbeck) 128, 161, 
162. 

p-Tolyl-1-methyl-5-isatin (R.Stoll&) 
128, 25. 

Tolyl-[2- oder 4-phenylsulfon)-4 oder 
2-diphenylsulfonsäure (W. Stein- 
kopf u. P. Jaeger) 128, so. 

Triäthylsulfoniumjodid - Bromoform 
(W. Steinkopf u. H. Teich- 
mann) 127, 353. 


ee rer - Jodoform 


1 (W. Steikopf u. H. Teich- 

eine 127, 352. 

Tribenzylaminjodhydrat-Bromoform 
(W. Steinkopf u. H. Teich- 
mann) 127, 349. 

Trichloracetyl - diphenylamid {R. 
Stolle) 128, 

Triehlormethylehlorearbonat, Einw. 
auf Phenole (N. Melnikow) 128, 
233. 


Triehlormethrvleh! 


yrearbonat u. Al- 


kohole (W, N e} 


krassow u N 


Melnikow) 127, 210. 


Tr rirn sethr! ‚su! foniı uf 
(W.Steink 


säure (P. Pfe 


Plessis.J.Rie 


b | 

i 

mann 127. 353. 
6,3’(4’)-Trinitrostilben-4-carb 
iffer, D. J. du 


T.,.dAnfnr: 
vIo! 


; er 
n Jalir J 


opfu.H.T: 


harzu.B.Sta]}! 


mann) 127. 179, 180. 


2.4,5- Triphenyl-o 
Dilthey u. 2. 


127. 303 Os 


Tschugaeff - Zerewitino 
munz H. NM ach ent 


xaz W, Dil 
r] BseI 27 
JxIdO- OXAZO W 
Friedrichser 
a; 
il >c» 
r ri 5 
i _‘ Pr 
positivierte (W. 
Fr eüricnhselıl 


Dilthey u. J. 
> 


127, 292. 


Wernersche Koordinationshefe /(H. 
Machemer) 127 


Manthochinsäured 


128, 190. 


5-Xylenolsulfamid (W. Stein- 


Zinkindigo (H. Ma 
137. 
Zinnchlorid - indigomalon 
Machemer) 127 


141. 


vu 
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C,H,0,C1,S a,a’-Dichlordimethylsulfon (L. N. Lewin) 127. 82 


C,H,0,Cl, 37-Chloräthyl-Trichlormethyl-carbonat (W. Nekrassow 
N. Melnikow) 127, 214. 

H.OS Divinylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 86. 

‚H.0,Br, a.«-3,.5 Tetrabromdiäthylaulfon (L. N. Lewin: 127, 87. 

‚H.0,8 Divinylsulfon (L. N. Lewin) 127, 87. 

,H.0.S, Oxyäthy'sulfonessigsäure (J. A. Reuterskiöld) 127, 27: 

,H,,0,S 8.F-Dioxydiäthylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, s4 

‚H,.0,8 3,#'- Dioxydiäthylsulfon (L. N. Lewin) 127, & 


C,H,0C1,S «(S)-Chlorvinyl-3’-chloräthyl-sulfoxyd (L. N. Lewin u. J. 
C,H,0,C1,S «i3)- Chlorvinyl - 3’- ehloräthylsulfon (L. N. Lewin J. 


,H,0C1,8S «,«'-Dichlordiäthylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, s 
‚H.0Br,S ındiäthylsulfoxyd 

‚H.0.CLS a,«'-Dichlordiäthylsulfon /L. 

H,0,Br;S -Dibromdiätbylsulfo: 


1 
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Js, A an, en, 


C.H.o0 Oxalsäure-methryl 3-oxäthr])-ester (E. Bergmann u. H.A 


C,H,0,C] Allyl-Trichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. Me 


C.H,0,8), 2-Methylbutadien-2,3 -sulfon (1,$> ıE. Eigenberger) 127. 
C.H;0,Cl, Propyl-Triehlormethylearbonat (W. Nekrassow u N.Mel- 


>> 919 
« “10 


Isopropyl - Trieblormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. 
Mi I s W 7 >16 


“ 
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C,H,0,S 2-Methylbuten-2-sulfon<1,4), Isoprensulfon (E.Eigenber- 
ger) 127, 324, 
C,H,0,S 2 - Metlıylbutan - 3 - on - sulfon (1,4) (Isopentanonsulfon) (E. 
= Eigenberger) 127, 331. 
C,H, ,J-S Trimetbylsulfoniumjodid - Jodoforın (1:2) (W. Steinkopf u. 
H. Teichmann) 127, 354. 


— 5VI — 

C,H,0,C1,Br, 5,7-Dibrompropyl-Trichlormethylcearbonat (W. Nekrassow 
u. N. Melnikow) 127, 215. 

C,H,0,Br,S 2,3-Dibrom-2-methyibutansulfon<1,4> (Isoprensulfondibro- 
mid) (E. Eigenberger) 127, 327. 

C,H,0,BrS 3-Brom-2-methylbutan-2-ol-sulfon (1,4) (Isoprensulfonbrom- 
hydrin) (E.Eigenberger) 127, 328. 

C,H ‚Br,JS Dimethyläthylsulfoniumjodid - Bromoform (W. Steinkop! 
u. H. Teichmann) 127. 354. 


C,H, ,ONJ  Cholinjodid (W. Steinkopf u. H. Teichmann) 127, 


C,-Gruppe 


C,H,0,Se _ cis (trans) - Tetrahydroselenophen - «, @’- diearbonsäure (A. 
Fredga) 127, 105, 106, 107. 

C,;H,;0;C1,  Isobutyltrichlormethylcarbonat (W. Nekrassow u. N. Mel- 
nikow) 127, 214. 

C,H,,08 Diallylsulfoxyd (L. N. Lewin) 127, 90. 

C,H „0,8 Diallylsulfon (L. N. Lewin) 127, 91. 

C,H, 0,8 3-Methoxry-2-methylbuten-2-sulfon<1,4) (Isoprensulfonenol- 
metbyläther) (E. Eigenberger) 127, 329. 

C,H, ,J;S Dimethyläthylsulfoniumjodid-jodoform (1:2) (W. Steinkopf 
u. H. Teichmann) 127, 354. 

C,H,,J,S Diäthylmethylsulfoniumjodid : Jodoform (W. Steinkopf u. 
H. Teichmann) 127, 355. 


— 61V — 


C,H,0OBrB p-Bromphenyl-boroxyd (W. König u. W. Scharrnbeck 
128, 158. 

C,H,0,NCl 2(6,4)- Chlor-3-nitro-phenol (H. van Erp) 127. 22. 28, 30, 

HH, V; } } 
33, 37. 

C,H,0,N,C1 2-Chlor-4-amino-5-nitrophenol (H. van Erp) 127, 38. 

C,H,0,CIB o-Chlorphenyl-borsäure (W. König u. W.Seharrnbeck 

u ei \ « o 
128, 159. 

C,H,0,BrB p-Bromphenyl-borsäure (W. König u. W. Scharrnbeck) 
128, 158. 

C,H, ,0,Br,S 5.%-y.y'’- Tetrabromdipropylsulfon (L. N. Lewin) 127, 91. 

eV; BED P.P-7:Y propy NR 

C,H, ‚0,Br,S 2,3-Dibrom-3-methoxy-2-methybutan-sulfon (1,4) (Dibromid 
des Isoprensulfonenolmethyläthers (E. Eigenberger) 127, 
N I . oO > 
380. 

C,H, ,0,8,Br, Dibrom-methyl-sulfonyl-äthyl)äther (J. A. Reuterskiöld 


127, 276. 


er- 


pi 
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C,H,0,C1,SAs Phenyldichlo rarsin -3- sulfochlorid (W. Steinkopf u. P. 


C,H,0,C1FS 


C,H,0,FSAs Pbenylars Ben -sulfofluorid (W. Steinkopf u. 


Jaeger) 128, 

2 - Chlorp niit (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 87. 

P. Jae- 
ger) 128, 


C.H,0,NSAs nes sulfamid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 


128, 81. 


— 6VI — 


C,H,0,C1,FSAs Phenylarsindichlorid-3-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. 


C.H,0B 
C.H,0,B 
C.H.0,B 


C.H,0,8 
C.H,0,B 


C.H,0.B 


C.H,,J,8 


C.H,0,NCl 


C.H,0,F,;S, 


Jaeger) 128, 82. 


C.-Gruppe 
p(o)-Tolyl-boroxyd (W. König u. W.Scharrnbeck) 128, 
161. 
m-Anisyl-boroxyd (W. König u. W.Scharrnbeck) 128, 
161. 
Phenylborsäure - o - carbonsäure: ın- Borbenzoesäure (W. 
König u. W.Scharrnbeck) 128, 164, ne 
Methylphenylsulfon (W. Steinkopf u. P. Jaeger)128, 73. 
p(o'(m)- Tolyl-borsäure (W. König u. W.Scharrnbeck 
12S, 161. 
»(o)(m) - Methoxyphenyl - borsäure (p- Auisylborsäure) (W. 
\ I \ I J 
König u. W. Scharrnbeck) 128, 158. 
Triäthylsulfoniumjodid-jodoforım 1:1 (W. Steinkopf u.H. 
Teichmann) 127, 352. 


— ıW — 


Methyl-[2(4)-chlor-3-nitrophenyl-äther (H. van Erp)127. 24, 


28, 33, 


m-Kresoldisulfofluorid (W.Steinkopf u. P.Jaeger) 128, 84. 


C,H,,0;,N,8S, m Kresoldisulfamid (W. Steinkopf u "P Jarger) 128, 84. 


C.H,,Br,J8 


C.H.0.NF;S, 
C,H,0,JFS 


C,H,0,JFS 


C.H-ON 


CH,0,C1, 


4-Oxy-1-metbylbenzol-3,5-disulfamid (W. Steinkopf u, P. 
Jaeger) 128, 86. 

Triäthylsulfoniumjodid-bromoform (W. Steinkopf u. H. 
Teichmann) 127, 353. 


Nitro-m-Kresoldisulfofluorid (W. Steinkopfu.P.Jaeger 
128, 85. 
2-Jodtoluol-4-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 128. 
i4. 
2-Jodanisol-4-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger 
128, 75. 
C,-Gruppe 

Oxindol (R. Stoll&e) 128, 2. 

Anissäurenitril (An. Obregia u. C.V.Gheorghiu)128, 290, 
p-Chlorphenyltrichlormethylearbonat(N.Melnikow)128, 2386. 


er 
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— 83V — 

C,H,0,NCl, Nitrophenyltrichlormethylearbonat (N. Melnikow) 128. 236. 

C,H,0,NCl [2(6,4)-Chlor-3-nitro-phenyl]-acetat (H. van Erp) 127, 24, 
sl, 34. 

C,;H,0,NC1 Athyl-[2(6)-chlor-3-nitrophenyläther (H. van Erp) 127, 24, 
32, 37, 

C,H,0,N,Cl Äthyl-[2-chlor-4- amino-5-nitro-pheny] -äther (H. van Erp 
127, 36. 

C;H,0,FS  1,3,5-Xylenolsulfofiuorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 86. 
2.4-Dimethylphenolsulfofluorid (W. Steinkopfu.P. Jaeger 
128, 87. 


(;H,,0,NS 1,3,5-Xylenolsulfamid (W.Steinkopf u. P.Jaeger) 128, $ı 


C,-Gruppe 


C,H,0,Cl,  p-Kresyltrichlormethylearbonat (N. Melnikow) 128, 235 
C,H,ON, 6-Oxy-4-amino-chinolin (H. John) 128, 208, 210. 
C,H,ON Methyl-T-oxiudol (R. Stolle) 128, 2. 
C,H,0,N N-Methyloxanilsäure (R. Stoll&) 128, 19. 
— 9WV — 

C,H,0,NBr, Methyl-1-dibrom-5,7-isatin (R. Stoll&) 128, 20. 
C;H,ONCI 6-Oxy-4-chlor-chinolin (H. John) 128, 212. 
C,H,ONBr 6-Oxy-4-brom-chinolin (H John) 128, 219. 
CH,ONJ 6-Oxy-4-jod-chinolin (H. John) 128, 216. 
C,H,0,NBr Methyl-1-brom-5-isatin (R. Stollc) 128. 20. 
C,H,ONBr, Methyl-1-dibrom-5.7-oxindol (R. Stoll&) 128, 7. 
C,H,0,N,Br Methyl-1-isonitroso-3-brom-5-oxindol (Oxim des Methyl-1 

brom-5-isatins) (R. Stolle) 128, 6. 
C,H,ONBr Methyl-1-brom-5-oxindol (R. Stoll£) 128, 5. 
C,H,ONCI, Dichloracetyl-methylanilid (R. Stoll&) 128, 7. 


EM 
C,H,ONCI,Br. Methyl-1-diehlor-3,3-dibrom-5, T-oxindol (R. Stoll) 128, 9 
C;H,ONCI,Br Methyl-1-dichlor-3.3-brom-5-oxindol (R. Stolle) 128, 8. 
C,H,0,N,FS Dinitromesitylensulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 76. 
C,H,,0,NFS Amidomesitylensulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger 
128, 76. 
C,H, ;0,N,FS Diamidoinesitylensulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaegeı 
128, 77. 


C,,- Gruppe 
C,,H,.0, Anetholoxyd (B.A. Arbusow u. B.M. Michailow) 127, 99. 


C,.H,.0; Eugenoloxyd (Iso- eugenoloxyd) (B. A. Arbusow u. B.M. 
Michailow) 127, 101, 10217) 

C,,H,,0 d-4°-Carenoxyd (B. A. Arbusow u. B. M. Michailow) 
- - 


ls kr 


C.H,,®: Limonendioxyd (B. A. Arbusow u. B. M. Michailow) 
37, %. 


EEE 


C,,H.0,N; 
C,,H-OB 


C,.H,0,NC] 
C,.H;0,NS 
C,,H,0ONBr 
C,.H,0NBr, 
©.H.ONJ 
C,H,0NBr, 
C,,H.ONS 
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‚oH,0,NS 


1 
‚H,.0,N; 
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. 


C.,H,0,NCIS 4-Nitro-nap htha 


C,H,0,N, 


Journal f. 


\„H.0ONBr Athyl-1-brom-5-oxindol (R. S 


H.,ONBr 
‚H,,0,N,C1 Athyl-/2>chlor-4-acetylamino- 
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6-Oxy-4-chinolyl-i-eyansäureester (H. John) 128, 207 
a-Naphthyl-boroxyd (W. König u. W. Scharrnbeck) 128, 
163. 

6 Oxy-chinolin-4-carbonsäure (H. John) 128, 194. 
6-Oxy-chinolin-4-carbonsäureamid (H. John) 128, 196. 
6-Oxy-chinolin-4-carbonsäurehydrazid (H. John) 128, 204. 
a-Naphthylborsäure W,König u. W. Scharrnbeck) 128. 
163. 

6-Methoxy-4-amino-chinolin (H. John) 128, 1>=. 
0,0-Dinitro-p-toluylsäure, Athylester (P. Pfeitfs 
du Plessis, R. Richarz u. B. Stallmann) 127, 17 
6-Methoxy-4-hydrazino-chinolin H. John) 128, 219. 
Athyloxanilsäure (R, Stolle) 128, 21. 
Carbanilidoacetoxim (An. Obregia u. Ü. 
128, 296, 


1.” 


Isoprendisulfon (E. Eigenberger) 127, 


“ 10 IV 


6-Oxy-chinolin-carbonsäure-chlorid (H. John) 128, 195. 
4-Nitro-naphthalin-1-sulfinsäure (W. Brunetti) 128, 46. 
6-Methoxy-4-brom-chinolin <H. John) 128, 214. 


Athyl-1-tribrom-3,3,5-oxindol (R. Stolle) 128, 12. 
6-Methoxy-4-jod-chinolin (H. John) 128, 217. 
Äthyl-1-dibrom-3,3-oxindol (R. Stoll&) 128, 10, 
6-Methoxy-4-mercapto-chinolin (H. John) 128, 220 


6-Methoxy-chinolin-4-sulfosäure (H. John) 128, 


tolle 128, 11. 


I, Bis-chloracetyl-m-phenylendiamin (R. Stolle) 128, 3. 
‚ Athyl-1-oxindol u. angelagertes Brom (R. Stolle) 128 


5-nitro-phenyl-ätber (H. van 
= op 


Erp 
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(W, Brunetti) 18. 


12 nlf 1 ® 
Iın-1-sulfochlorid 


C, 


ly 


-Gruppe 


1 
H. 


‚onsäure-methylester (H. John) 128,20: 


6-Methoxy-4-chin: John) 128, 186. 
6-Oxy-chinolin-4-car! 
2-(3(4)-Nitrophenv)])-4, 
u. J. Friedrichsen) 
2-Phenyl-4,5-dimethy 
richsen) 127, 297. 
6-Methoxy-chinolin-4- 
2-Oxyphenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u. J. 
Friedrichsen) 127, 299. 
2-(2,4-Dioxyphenyl-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W.Dilt] 

u. J. Friedrichsen 301. 
Carbo-o(p)-toluidoacetorim (An. Obregia u. Ü. 


ehiu) 128, 297. 


l-i-ceyansäureester 


5-dimethyl-oxido-oxazol (W. Dilthes 
3- i 


u 
ll BUl«s 


Ssuo, 


azol (W.Dilthbeyu.J.Frie 


, .. 

in x 
1-OX1QAO-OX 
-Jie 
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earbonsäurehydrazid(H. J: 


„= 
PIE 


prak:. Chemie [2] Ba. 128, 
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C,,H,.0,N, 


C,H, 0,N,8 


C.,H,O, 
C,.H,,0, 


C,H, oO, 


C,,H;0,N 
C,,1;0,€1, 
C,,4,,0,N, 


C,;H,,0,N 


C,,1,,0,N 


C.H,,0,N, 
C,,H,50,N 


C,.H,0,N, 


C,,H.0,C1,S, 
C,.H,0,F,S, 
€, .H,0Br,B 


C,H, ONBr 
C,H, .0,;NCl 


C,H,,OB 
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Carbanilido-methyl-äthyl-ketoxin (An. Obregia u. UÜ.V, 
Gheorghiu) 128, 299. 


ir EEE 


2-Methylbutan-3-on-sulfon<1,4) (Isopentanonsulfon), Pheny|- 
hydrazon (E. Eigenberger) 127, 831. 


C, ,-Gruppe 
2,3-Naphthalindicarbonsäure (H. Waldmann) 128, 152. 
Anethol-glykol-monoacetal (B. A. Arbusow u. B.M.Mi- 
chailow) 127, 99. 
Monoacetatgemisch des d-4°-Caren Glykols (B. A. Arbusow 
u. B. M. Michailow) 127, 10. 


— 211 — 


2,3-Naphthalinnitrilcarbonsäure (H. Waldmann) 128, 151. 
5-Naphthyl-trichlormethylearbonat (N. Melnikow) 125, 235. 
Carbanilido-furfur- antialdoxim (An. Obregia u.0.V.Ghe- 
orghiu) 128, 294. 
6-Methoxy-chinolin-4-earbonsäure-methylester (H. John) 128, 
180. 
6-Äthoxy-chinolin-4-earbonsäure (H. John) 128, 19%. 
6-Oxy chinolin-4-carbonsäure-äthylester (H. John) 128, 202. 
2-(3,4-Dioxymethylenphenyl)-4,5-dimethyloxido-oxazol (W. 
Dilthey u. J. Friedrichsen) 127, 299. 
6 Oxy-chinolyl-urethan (H. John) 128, 207. 
2-(4-M:thoxy phenyl)-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W. Dil- 
they u. J. Friedrichsen) 127, 298. 
Carbo-o (p)-toluido-methyläthylketoxim (An. Obregia u. Ü. 
V.Gheorghiu) 128, 303. 
Carbanilido-diäthylketoxim (An. Obregia u. Ü.V. Gheor- 
ehiu) 128, 305. 
Carbaniiido-methylpropylketoxim (An. Obregia u. C.V. 
Gheorghiu) 128, 305. 

— 21V — 
3,3-Biphenyldisulfochlorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 73. 
3.8°-Biphenyldisulfofluorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 73. 
Di-"p-bromphenyl-]borsäure (W. König u. W.Scharrn- 
beck) 128, 168. 
Bromacetyl--naphthylamin (R. Stoll£) 128, 3. 
6-Oxy-chinolin-4-carbonsäure - # - chloräthylester (H. John) 
128, 198. 
Diphenyl-borsäure(W. Königu.W.Scharrnbeck) 128, 166. 


— 2V — 
C,H, 0,FSAs Diphenylarsinsäure-3-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. 
Jaeger) 128, 83. 
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C,,H,0,C1FSAs Diphenylchlorarsin-3-sulfofluorid (W. Steinkopf u. P. 
Jaeger) 128, 83, 


C, ,-Gruppe 
C,,H,0,t1, Di-p-Chlorphenylearbonat (N. Melnikow) 128, 238. 
C,,H,0,N, Phenylcarbaminsäure-nitrophenylester (N. Melnikow) 128, 
238. 
C,H, ON, Diphenylharnstoff (An. Obregia u. C. V. Gheorgiu) 128, 
319. 


CH,0,S #@(3,y)-Oxyphenyl-Orthooxytolylaulfon (J. Zehenter u. F. 
Plass) 127, 265, 266, 268. 


C;H,0;,N  2-Styryl-4,5-dimethyl-oxido-oxazol (W.Diltheyu.J. Fried- 
richsen) 127, 300. 

C,;H,,0,N, Iso-propyliden - (6-oxy-chinolin-4-carbonsäure) - hydrazid (H. 
John) 128, 205. 

C,sH,,0,;,N  6-Methoxy-chinolin-4-carbonsäure-äthylester (H. John) 125 
182. 
6-Athoxy-chinolin-4-carbonsäure-methylester (H. John) 128, 
199. 
6-Oxy-chinolin-4-carbonsäure-n(i)-propylester (H. John) 128, 
203. 204. 

C,;H,,0;N, 6-Methoxy-4-chinolyl-urethan (H. John) 128, 185. 
ö-Methoxy-4-diacetylamino-chinolin (H. John) 128, 189. 
6-Methoxy-4-chinolyl-amino-äthanol (H. John) 128, 192. 

C;H,,0,8;, Methylphenyl-[phenyIsulfonyl]-sulfonsäure (W. Steinkopf 
u. P. Jaeger) 128, 77. 

C;H,,0,;,N, GCarbanilido-methylisobutyl-ketoxym (An. Obregia u. C.V. 
Gheorghiu) 128, 307. 


— 31V — 

C,H,0,NCl [2-Chlor-3-nitro-phenyl] benzoat (H. van Erp) 127, 25. 

C,;H,0,Br,S «-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfun, Bromderivat (J. Zehenter 
u. F. Plass) 127, 266, 267. 

C,H, ,0;NCl Phenylearbaminsäure - p- chlorphenylester (N. Melnikow 
128, 237. 

C;H,.0,N,8 a-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon, Nitroderivat (J. Zehenter 
u. F. Plass) 127, 265, 267. 

C,sH,,0,NCl 6-Methoxy-chinolin-4-earbonsäure-3-chloräthylester(H. John) 
128, 192, 

C,;H,,0,;N,J,, Cholinjodid-Jodoform (2:3) (W. Steinkopf u. H. Teich- 
mann) 127, 355. 


C- ‚Gruppe 
C,H, Cl; p, p’-Dichlorstilben (K. Brand, O.Horn u. W. Bausch) 
27, 245. 
— 14I1I — 
C,,H,0,N Acridyl-9-carbonsäure (R, Stoll&) 128, 40. 
C,,H,0,N, Phenyl-1-isatoxim-3 (R. Stoll&) 128, 24. 
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C,,H,,0,N  Dipbenyloxamidsäure (R. Stoll&) 128, 23. 

C,,H,,0,N 0-Anilid: phenyles-igsäure (R. Stoll&) 128, 13. 
Phenylearbaminsäure-p-tolylester (N. Melnikow) 128, 237. 

C,,H,,0,N, Isopropyliden - (6- methoxyehinolin-4-carbonsäure)- hydrazid 
(H. John) 128, 183. 

C,,H,,0,B u (W. König u. W. Scharrnbeck) 
28, 167. 

C,,H,60,N, 6-Oxy-chinolyl-diäthyl-amid (H. John) 128, 197. 

C,,H,,0,S, Methylphenyl-[phenylsulfonyl)-sulfonsäuremethylester (W. 
Steinkopf u, P. Jaeger) 128, 78. 

C,,H,,0,N, Carbo-o-toluidomerhylisobutylketoxim (An. Obregia u. ©. 
V. Gheorghiu) 128, 303. 


— 41V — 

C ‚H;ONBr, Phenyl-1-tetrabrom-3,3,5,7-oxindol (R. Stoll&) 128, 17. 

C,,H,ONBr, Phenyl-1-tribrom-3,3,5-oxindol (R. Stoll&) 128, 17. 

C,,H,0,NBr Phenyl-1-brom-5-isotin (R. Stoll&) 128, 25. 
Broin-7-aeridinearbonsäure-9 (R. Stoll&) 128, 40. 

C,H,ONCI, Phenyl-1-dichlor-3,3-.xindol (R. Stoli&) 128, 18. 

C,,H,0Br, Phenyl-1-dibrom-3,5(3,3)-oxindol (R. Stoll&) 128, 14, 15. 

C,H, ,ONCl, Trichloracetyl-diphenylamid (R. Stolle) 128, 18 

C,,H,,ONBr Phenyl-1-brom-5(3)-oxindol (R. Stoll&) 128, 13, 16. 

C,,H,.0,NCl Diphenyl- xanilsäurechlorid (R. Stoll&) 128, 22. 

C,,H,0,,F3;8, 2,2°(4,4)-[Dimetyl]-phenylen-o-sulfonylid-4,4’(6, 6°)-disulfo- 
fuorid (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 128, 84, 85. 

C,,H,,ONCl, Dichloracety}-dipbenylamid (R. Stoll&) 128, 16. 

C,H ,0,F,S, 2,2’-Dimethylbiphenyl 5,5’-Disulfofluorid (W. Steinkopf u. 
P. Jaeger) 128, 74. 

C,H .0,F,S, 2,2°-Dimethoxy 5.5'-bipbenyldisulfofluorid (W. Steinkopf 
u. P Jaeger) 128, 75. 

C,H, ,0,N,S 4-Nitro-2 toluolsulfonylamino-1-toluol (H. Th. Bucherer u. 
R. Russischwili) 128, 123. 
Toluolsulfunyl-(N®)-amino-2-nitro-1-toluol (H. Th. Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 125. 

C,,H,0;N,;S Toluolsulfonyl-(N?) (N*)-m-toluylendiamin (H. Th. Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 123, 126. 


C ‚Gruppe 
C,H, N Dimethyl-2,7-aeridin (R. Stolle) 128, 41. 
C,-H, ‚0, Di-p-Kresylearbonat (N. Melnikow) 128, 235. 


— 13511 — 
C,;H,;0,N, 2,6,3’(4°)-Trinitrostilben-4-carbonsäure (P. Pfeiffer, D. J. 
du Plessis, J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 180, 181. 
C,;H,.0,N, 2,6-Dinitrostilben-4-carbonsäure (P. Pfeiffer, D.J. du 
Plessis, J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 178. 
C,,;H,,0,N 2-Nitrostilben-4-carbonsäure (P. Pfeiffer, D.J.du Plessis, 
J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 172. 
C,-H,,0,N, N-Methyloxanilsäure-anilid (R. Stoll&) 128, 19. 
Carbo-o-toluido-a-benzaldoxim (An. Obregiau. C. V. Ghe- 
orghiu) 128, 281. 
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C,.H,,0;N, Carboanilido-acetophenonoxim (An. Obregia u. C. V. Ghe- 
orghiu) 128, 309. 

C,,H,,0,N, Carbanilido-resacetophenonoxim(An. Obregiau.C.V.Ghe- 
orghin) 128, 311. 

C,.H,,.N,$8S o0-Ditolylthioharnstoff (An. Obregia u. C. V. Gheorghiu) 
128, 280, 2x4. 

C,,„H,;J;,8; Triäthylsulfoniumjodid - Jodoform (W.Steinkopf und H. 


a=< 


Teichmann) 127, 352. 


— 15 IV 


C,„H,0,N,C1 2,6(4,6)-Dinitro-2’(4’)-chlorstilben-4(2)-carbonsäure(P.Pfeif- 
fer, D.J. du Plessis, J. Rieharz u. B. Stallmann) 
127. 183, 188. 

C,„H,,0,NCl 2 Nitro-2’-chlorstilben-4-carbonsäure (P. Pfeiffer, D. J. du 
Plessis, J. Richarz u. B, Stallmann) 127, 177. 


C,,- Gruppe 


C,sH,,0;N, Verb. (H. Th. Bucherer u. C. Tama) 127, 74. 

C.H,,0,N  27,4’-Dioxy-2-phenylehinolin-4-earbonsäure(H. Th.Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 133. 

C,;H,s0,N, 2-(3-)(2-)(4-)Nitrophenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazol (W. 
Dilthey u. J. Friedrichsen) 127, 3083. 
1-o-Nitrophenyl-2-phenyl-4,5-diketopyroliden(H.Th.Buche- 
rer u. R. Russischwili) 128, 117. 

C,,H,,0,N, 4,6-Dinitrostilben-2-carbonsäure, Methylester (P. Pfeiffer, 
J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 184. 
4,6-Dinitro-4’-methyl-stilben-2-carbonsäure (P. Pfeiffer, 
D. J. du Plessis, J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 187. 

C.H,.0,N, 2,6(4,6)-Dinitro-2’(4”)-methoxy -stilben-4(2)-carbonsäure (P. 
Pfeiffer, J. Richarz u. B. Stalimann) 127, 182, 185. 

C,H, ;ON Methyl-1-benzyliden-3-oxindol (R. Stoll&e) 128, 5. 

C,;H,s0,N  2,5-Diphenyl-4-methyl-oxido-oxazol (W.Dilthey u. J. Frie- 
driehsen) 127, 301. 
p-Tolyl-1-methyl-5-isatin (R. Stolle) 128, 26. 
Diphenyldiketopyrrolidin (H. Th. Bucherer u. R. Rus- 
sischwili) 128, 116, 

CsH,s0,;N _ 2-(2-Oxyphenyl)-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazol(W.Dilthey 
u. J. Friedrichsen) 127, 302. 

C.,„H,,0ON,;, Verbindung C,,H,,ON,? (H. Th. Bucherer u. R.Rus- 
sischwili) 128, 105, 121. 

C,,H,,0,;,N; 1-Anilino-2-phenyl-4,5-diketopyrrolidin (H. Th. Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 120. 

C,sH,,0,N  Di-p-tolylamidooxalsäure (R. Stolle) 128, 26. 
y-Anilino y-phenyl-«-ketobuttersäure (H. Th. Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 118. 

C,.H,s0,N, AÄthyloxamid (R. Stoll&) 128, 22. 
Carbo-o(pi-toluidoacetophenonoxim (An. Obregia u. C.V. 
Gheorghiu) 128, 310. 

Carboanilidomethyl-p-tolyl-ketoxin (An. Obregia u. C. V. 
Gheorghiu) 128, 314. 
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CH ,0,N,  4,6,4',6’-[Tetramethyl]-phenylen-o-sulfonylid(W. Steinkopf 
u. P. Jaeger) 128, 87. 


— 11V — 


C,„H,,0;NC1 Chloracetyl-z Aminoanthrachinon (R. Stoll£) 128, 4. 

CH,,0,N,C14,6- Dinitro-4’-chlorstilben-2-carbonsäure, Methylester (P. 
Pfeiffer, D.J.du Plessis, J. Richarz u. B. Stall- 
mann) 127, 188. 

C,;H,,0,N,8 p-Nitrobenzoldiazonium-2, 1-naphtholsulfonat (H.Th. Buche- 
rer u. C. Tama) 127, 58. 

C.H,;0,N,S Acetyl- (N®)toluolsulfonyl - (N?) -m-toluylendiamin (H. Th. 
Bucherer u. R. Russischwili) 128, 124. 


C,,-Gruppe 


C,,H,,0,N, Methyl-1-isoindigotin (R. Stoll&) 128, 34. 

C,;H,,0,N  atNaphthylanthranilsäure (R. Stoll&) 128, 29. 
Phenylamido-1-naphthalin-carbonsäure-2 (R. Stoll) 128, 30. 
Phenylamidonaphthalin-2-carbonsäure-1 (R. Stoll&) 128, 31. 
Phenylcarbaminsäure-5-naphthylester (N. Melnikow) 128, 


237. 


C,;H,,0,N  2-(3,4-Dioxymethylenpheny])-4-methyl-5- phenyl-oxido-oxazol 
(W. Dilthey u. J. Friedrichsen) 127, 302. 
Dioxyatophan, Methylester (H. Th. Bucherer u. R. Rus- 
siscehwili) 128, 133. 

C,;H,,0,N,  2,6,.3’(4’)-Trinitrostilben-4-carbonsäure, Äthylester (P. Pfeif- 
fer, D.J. du Plessis, J. Rieharz u. B. Stallmann) 127, 
179, 181. 

C,-H,,0;N, 6-Methyl-7-aminoatophan (H. Th. Bucherer u. R. Rus- 
sischwili) 128, 127. 

C,;H,,0,N, 1-Nitrotolyl-2-phenyl-4,5-diketopyrrolidin(H. Th. Bucherer 
u. R. Russischwili) 128, 117. 

C,-H,,0,N, Dinitrostilbenearbonsäureester (P. Pfeiffer, D.J.du 
Piessis, J. Richarz vw. B. Stallmann) 127, 178. 
4,6-Dinitro-4’-methylstilben-2-carbonsäure, Methylester (P. 
Pfeiffer. D. J. du Plessis, J. Richarz u. B. Stall- 
mann) 127, 186. 

C,;H,,0;N,  4,6-Dinitro-4’-methoxystilben-2-carbonsäure (P. Pfeiffer, 
D.J. du Plessis, J. Richarz u. B. Stallmann) 127, 185. 

C,;H,.0,N  2-(4-Methoxypheny])-4-methyl-5-phenyl-oxazol (W. Dilthey 
u. J. Friedrichsen) 127, 305. 

C,;H,,0,;,N  2-(4-Methoxypheny])-4-methyl-5-phenyl-oxido-oxazol(W.Dil- 
they u. J. Friedrichsen) 127, 302. 

C,;H,,0,S  «-Öxyphenyl-Orthooxytolylsulfon, Acetylester (J. Zehender 
u. F. Plass) 127, 265, 267. 

C,;H,,JAs Diäthylbenzylphenylarsoniumjodid (W. Steinkopf n. H. 


Teiehmann) 127, 349. 


= 


C,;H,,0,N,C] 2,6- Dinitro-2’- chlorstilben-4-carbonsäure, Ester (P. Pfeif- 
fer, D. J. du Plessis, J. Rieharz u. B. Stallmann) 


1237, 183. 
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C,,„H,,NBr,J Dimethyldibenzylammoniumjodid - Bromoform (W. Stein- 


C,H, v, 
04,0; 
C,.H,0,C1, 
C,.H.0,C1, 
.H,0,€1 
'H,0,Br 
'„H,,0,01, 


C,.H,,0,N 


C,H, ,‚0,€1 
C,.H ‚0,Br 


C,.H ,0,N, 


C,.H,,0,Br, 
C,,H,;ON 

C, ‚„H„0,N, 
C,.H,,0,Br, 


C.H,,NJ, 


kopfu.H. Teiehmann) 127. 347. 


C, ;- Gruppe 


‚2-Naphthanthrachinon (H. Waldmann) 127, 199. 
a-Benzoyl-3-naphthoesäure (H. Waldmann) 127, 198. 


. DM 


5,6,7,8-Tetrachlor-1,2-naphthanthrachinon (H. Waldmann 

127, 209. 

3,6(7)-[6(7)-x)- Diehlor- 1,2-naphthanthrachinon (H. Wald. 

mann) 127, 208. 

6-Chlor-1,2-naphthanthrachinon (H. Waldmann) 127, 200. 

2-Chlor-5.6-benzanthraehinon (E. Schwenk u. H. Wald- 

mann) 128, 324, 

6(7)-Brom-1,2-naphthanthrachinon (H. Waldmann) 127, 206. 

4'(5’)- Chlorphenyl - 4-chlornaphthylketon-2’-carbonsäure (H. 

Waldmann) 127, 207. 

6(7)3)-Amino-1, 2-naphthanthrachinon (W, Waldmann) 127, 

206, 207. 

Phenyl-1-benzo-6, 7 (4,5)-isatin (R. Stolle) 128, 28, 31. 

«-Naphthyl-1-isatin (R. Stoll&) 128, 28. 

Benzo-5, 6-acridylearbonsäure-9 (R. Stolle) 128, 41. 

Benzo-7,8-acridincarbonsäure-9 (iR. Stoll£) 148, 42. 

2- Aınino-5,6-benzanthrachinon (E. Schwenk u. H. Wald- 

mann) 128, 324. 

a-(p-Chlorbenzoyl)-3-naphthoesäure (H. Waldmann) 127, 
! yl)-; 

193. 

4’(5)-Bromphenylnaphthylketon-2’-carbonsäure (H. Wald- 

mann) 127, 205. 

1,6(7)-Diamino-2,3-naphthantbrachinon (H,Waldmann (127, 

207. 

Phenyl-5-naphthylaminooxalsäure (R. Stoll£) 128, 30. 

Athyl-1-phthaliden-3-oxo -2-(indol-dihydrid-2,3) (R. Stolle) 

128, 38. 

Dimethyl-1,1’-isoindigotin (R. Stoll&) 128, 35. 

Methyl-benzyliden-(6-oxy-chinolin-4-ecarbonsäure)-hydrazid 

(H. John} 128, 206. 

Dioxyatophan, Athylester (H. Th. Bucherer u. R. Rus- 

sischwili) 128, 134. 

2,6-Dinitro-2’-methoxystilben-4-carbonsäure, Athylester (P. 

Pfeiffer, D. J. du Plessis, J. Richarz u. B.Stall- 

mann) 127, ısl. 

l,1-p,p’-Diphenetyl-2,2-dibromäthen (K.Bran 

Bausch) 127, 227. 

Athyl-1-dimethylamidoanil-3-isatin (R. Stoll&) 128, 10. 

Diäthyloxanilid (R. Stoll&) 128, 22. 

1,1,p.p’- Diphenetyl-2,2-dibromäthan (K.Brand u. W. 

Bausch) 127, 226. 

Diäthylbenzylphenylammoniumjodid-Jodoform (W. Stein- 

kopf u. H. Teichmann) 127, 346. 
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C,sH,;J,As Diäthylbenzylphenylarsoniumjodid-Jodoform (W. Stein- 
kopf u. H. Teichmann) 127, 349, 


— 1831V — 


C,sH,0,BrS Bromnaphthanthrachinonsulfosäure(H. Waldmann) 127,206, 

C,H ,,0,NCl Phenyl-«(3)-naphthyl-amido-oxalsäurechlorid (R. Stoll&) 128, 
27, 29. 

C,;H,,;ON,Br, Methyl - 1- dimethylamido - benzyliden - 3-dibrom -5, 7-oxindol 
(K. Stolle) 128, 7. 

C,;H,;ON,Br Methyl-1-p-dimethyl-amidobenzyliden-3-brom-5-oxindol ({R. 
Stoll&e) 128, 7. 

C, ;H,;ON,Br Athyl-1-brom-5- isstin-p-äimethylamidennil-8 (R.Stolle 
zS, 12. 

C,sH,,NCl,J Diäthybenzylphenylammoniumjodid-Cloroform (W. Stein- 
kopf u. H. Teichmann) 127, 346. 

C,H, NBr,J Diäthylbenzylphenylammoniumjodid Bromoform (W.Stein- 
kopf u. H. Teichmann) 127, 346. 

C, „H,Br,J As Diäthylbenzylphenylarsoniumjodid-Bromoform (W. Stein- 
kopf u. H. Teiehmann) 127, 350. 

C,;H,,0,N;S, 2,2’-Dimethylphenyl-5,5’-disulfonsäure, Dimethylamid (W. 
Steinkopf u. P. Jaeger) 128, 74. 


C, ‚Gruppe 


C,H, ‚0 Fluorenyl-9-phenylester (J. Loevenich, W. Becker u. 
Th. Sehröder) 127. 251, 25#. 


— 3III — 


C,H,,0;N, N,N’-Bis-(6-oxy-4-chinolyl)-harnstoff (H. John) 128, 209. 

C,.H,s0;N,;, 7-Acetylamino - 6 - methylatophan (H. Th. Bucherer u. R. 
Russischwili) 128, 128, 129. 

C,;H,,0,8, 2,4-Difphenylsulfon]-toluol (W. Steinkopf u. P. Jaeger) 
128, 80. 

C,H,;0;N,;, Methyl-benzyliden-(6-methoxy-chinolin-4-carbonsäure)-hydra- 
zid (H. John) 128, 184. 

C,H,,0,N, Chiteninhydrazid (H. John) 128, 226. 


— 191IV — 
C.H,,0,N,C1 Chiteninehlorid (H. John) 128, 224. 


C,,- Gruppe 

C,H,0OB Di-5-naphthyl-borsäure (W. König u. W. Scharrnbeck) 
128, 168. 

C,,H,s,0;N, Carbanilidobenzophenonoxim (An. Obregia und C. V. 
Gheorghiu) 128, 313. 

C,,H,;0,N  Phenyl-«(3)-naphthyl-amidooxalsäureäthylester (R. Stolle) 
128, 27, 30. 

C,H,s0;N, Diäthyl-1, 1’-isoindigotin (R. Stolle) 128, 36. 

C,,H,,0,N, p-Dimethylamino-benzyliden-(6-methoxy - chinolin - 4- carbon- 
säure)-hydrazid (H. John) 128, 184. 
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C,,H,.0;N, Diäthyl-1,1’-dihydro-3,3’-oxy-3-isoindigotin (R. Stoll&e) 128, 
35. 
C,.H,,0,N, Chiteninmethylester (H. John) 128, 224. 
20 IV — 
C,,H,,0,N,Br, Diäthyl-1,1’-dibrom-5,5’-isoindigotin (R. Stolle) 128, 36. 


C,,-Gruppe 


C,H,.0,N, 2-18-Nitropheny])-4,5-diphenyl-oxido-oxazol (W.Dilthey u. 
J. Friedrichsen) 127, 304. 

C,,H,;ON _Benzoyl-ın-anthramid (J. Loevenich, W. Becker u. Th. 
Schröder) 127, 258. 
2,4,5-Triphenyl-oxazol (W. Dilthey u. J. Friedrichsen) 
127, 305. 

C,,H,,0,N 2,4,5-Triphenyl-oxido-oxazol (W. Dilthey u. J.Friedrich- 
sen) 127, 304. 

C,,H,,0;N, N,N’- Bis- (6-methoxy -4-chinolyl)-barnstoff (H. John) 128, 
187. 

C,H,JAs Äthylbenzyldiphenylarsoniumjodid (W. Steinkopf u. H. 
Teichmann) 127, 350. 

C,,H,0,N, Chitenin-äthylester (H. John) 128, 225. 


C,,-Gruppe 


C„H,0,N 5-Naphthyl-1-benzo-4,5-isatin (R. Stoll&) 128, 33. 
Dibenzo-1,2-7,8-arridyl-carbonsäure-9 (K. Stoll&) 128, 42. 

C,;H,;0,N  Phenyl-1-phthaliden-3-oxo 2-(indol-dihydrid-2,3) (R. Stoll&) 
128, 38. 

C„H,0,N, -Naphthyl-1-benzo-4,5-isatoxim-3 (R. Stoll&) 128, 34. 

C„H,0,N  Di-5-naphthylaminooxalsäure (R. Stoll£) 128, 32. 

C,,H,,0,N, «,«a-Di-3-naphthyloxamid (R. Stoll&) 128, 33. 

(,,H,;0,N 2-(4-Methoxyphenyl)-4,5-diphenyl-oxido-oxazol (W.Dilthey 
u. J. Friedriehsen) 127, 304. 

C,H,;0,N, 1-Anilino -2- phenyl-4,5-diketopyrrolidin mit diazotiertem 
p-Nitroanilin gekuppelt (H. Th. Bucherer u. Russisch- 
wili) 128, 121. 

C,H, ON, Phenyl-1-isatin-dimethbyl-amidoanil-3 (R. Stolle) 128, 24. 

C,H,0,N, Di-p-tolylamidooxalsäureanilid (R. Stoll&) 128, 26. 

C,,H,,J,As Äthylbenzyldiphenyl-arsoniumjodid - jodoform (W. Stein- 
kopf u. H. Teichmann) 127, 350. 

— 22 IV 

C,.H,;0,NS [Phenyl-1-indol]-3-[thionaphthen]-2’-rubin (R. Stoll& 
128, 38. 

C„H,,‚0,NCl Di-3-naphthyl-amidooxalsäurechlorid (R. Stoll&) 128, 32. 

C,H, ON,Br > u San me R. Stoll&) 
128, 14. 

C,H,,Br,JAs Äthylbenzyldiphenyl-arsoniumjodid-bromoform (W.Stein- 
kopf u. H. Teichmann) 127, 351. 
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C,H ,;0,N 


C,.H,.0,N, 


C,,H,0,N 
C,,H,0,N, 


C,,H,,0. 
C,;H,.0,N, 


C,;H,,0,N,8 


C,;H,,0,8 


C,;H,,0,N, 


C,.H,, 
C,H,,Cl, 


[57 


S 


> 6(8) Methyl-7(5)-tolnolsulfonylaminoatophan (H. Th. Buche- 


Tolyl [2- oder 4-phenylsulfon)-4 oder 2[diphenylsulfonsäure 


394 


C,,- Gruppe 


Di-3-naphthyl-amido-oxalsäuremethylester (R.Stoll&)128, 33. 


C,,-Gruppe 
Phenyl-«(3)-naphtbyl-amidooxalsäureanilid (R. Stoll£) 128, 
28, 30. 

Di-3-naphthyl-amidooxalsäureäthylester (R. Stoll&) 128, 33. 
N,N’- Bis - (6-methoxy-4-chinoly})-äthylen-diamin (H. John) 
128, 193. 


_— 4UlV — 


rer u. R. Russischwili) 128, 130, 132. 


C,,- Gruppe 


W,Steinkopt u. P. Jaeger) 128, so. 


— 2>55IV — 


Toluoisulfonylaminomethylatophan, Methylester (H. Th. 
Bucherer u. R. Russischwili) 128, 130. 


C 


Öctooxytetraphenyläthan (J. MikSic, A. Rezek u. Z.Pin- 
terovic) 127, 192, 


- Gruppe 


26 


— 2356 Il — 


Benzyliden-chitenin-hydrazid (H. John) 128, 226. 


— 3 IV — A 
Toluolsulfonylaminomethylatophan, Äthylester (H. Th. £ 
Bueherer u. R. Russisehwili) 128, 131. 


C,.-Gruppe 
#(3,y)-Oxyphenyl-Orthooxytolylsulfon, Benzöylester (J. Ze- 
henter u. F. Plass) 127, 265, 267, 268. 
Methyl-benzyliden-chitenin-hydrazid (H. John) 12», 227. 


C,,-Gruppe 


Tetraphenylbutan (K. Brand u. W. Bausch) 127, 238. 
1,1,4,4 - p,p’,p”,p” - Tetra(chlorphenyl)- butatrien-1,2,3 (K. 
Brand u. W. Bausch) 127, 234. 

i-p-Chlorphenyl-3-p, p’-di(chlorphenyl)-methylen-5-chlorinden 
(K. Brand u. W. Bausch) 127, 236, 


C..H,,0,N, 


C,.H, 0, N, 


C,.H,,0,N, 


C,.H,;0.N,Br, Diphenyl-1,1’-dibrom-5,5-isoindigotin (R. Stoll£) 128, 3 


C,H,,0 
C..H,,0 


€, H,,0, 


C,,H,,OBr, 


G;z, H,;0; 


C,.H,-0,N 


CH,,O, 
C,H;.0, 
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Additionsverb. von Chlorwasserstoff an Tetra(chlorpheny])- 
butatrien (K. Brand u. W. Bausch) 127, 237. 
Tetra(chlorpheny])-butadien; 1,1,4,4-p,p’,p”,p’"-Tetrachlor- 
phenyl)-butin-2 (K. Brand u. W, Bausch) 127, 238, 259; 
(K. Brand, O. Horn u. W. Bausch) 245, 246. 
1,1,4,4-p.p’,p’,p” -Tetra(chlorphenyl)-2,3-dichlorbuten-2 (K. 
Brand u. W. Bausch) 127, 231, 232, 
1,1,4,4- p,p‘.p”,p” - Tetra(chlorpheny]) - 2,2,3,3 - tetrachlor- 
butan (K. Brand u. W. Bausch) 127, 233. 
Benzoinpinakon (A. Weißberger u. H. Bach) 127, 261. 
— 28 II — 
Diphenyl-1,1’-isoindigotin (R. Stoll&) 128, 87. 
Diphenyl-1,1’-dihydro-3,3’-oxy-3-isoindigotin {R. Stoll£) 
128, 37. 
Dibenzyloxanilid (R. Stoll&) 128, 27. 


ui BE TITV u 


- 


C,,- Gruppe. 


2,3,45-Tetraphenyl-eyelopentadienon (W, Dilthey u. F. 
Quint) 128, 146. 

Tetraphenyl-eyelo-pentadienol (W. Dilthey u F. Quint) 
128, 147. 

Tetraphenyl - eyelopentenon (W. Dilthey u. F. Quint 
125, 148. 

2,3,4,5-Tetraphenyl-3-oxy-4.5-cyelopentenon W, Dilt!) ey 
u. F. Quint) 128, 145. 


Tetrapheryl eyclo-pentadienon, bromiert (W, Dilthervr u. 
F. Quiut) 128, 148. 


C,,-Gruppe 


Tetraphenyl-ceyelo-pentadievol, Eisessigaddukt (W.Dilthey 
u. F. Quint) 128, 147. 


C,,-Gruppe 


6(7)-Naphthanthrachinonyl-1’-anthrachinonylimid (H. Wald- 
mann) 127, 204. 


C,,-Gruppe 


1,1,4,4-p,p’,p”,p” -Tetraphenetyl-butatrien-1,2.3(K. Brand 
u. W. Bausch) 127. 230. 

1,1,4,4-p,p’,p”,p” -Tetraphenetyl-butin-2 (K. Brand u. W. 
Bausch) 127, 229 (K. Brand, O.Horn u. W,. Bausch 
243. 

1,1,4,4-p,p’,p”,p” -Tetraphenetyl-hutadien-1,3 (K. Brand, 
O. Horn u. W. Bausch) 244. 
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— 3611 — 
C,,H.0;,N, 5,6 - 5°,6°- Dibenzo-N,N’-dihydro-1,2-1’,2’-anthrachinonazin 
(E.Schwenk u. H. Waldmann) 128, 325. 
C,H;;0,Br, 1,1,4,4-p,p’,p”,p”-Tetraphenetyl-2,3-dibrombutan-2 (K, 
Brand u. W. Bausch) 127, 225. 
C,.-Gruppe 
C,;H,,0,8, N,N’-Bis-(chitenyl-harnstoff (H. John) 128, 228. 


C,,-Gruppe 
C;H,N,Br,J, Tribenzylamin, »Jdhydrat - Bromoform (W. Steinkopf u. 
H. Teichmann) 127, 349. 
C,,- Gruppe 


C,,H,,0,N, Dinaphthanthrachinolyl-1,5-diaminoanthrachinon (H. Wald- 
mann) 127, 205. 


m un 00mm On unmmnnnen una nnens nn nn ns nennen 
Quantitative Analyse 


I. Tel: Maß-Analyse 
Dritte, neubearbeitete Auflage. IV. 42 Seiten. 1923. 
kl. 8°, Rm. 1.—, geb. Rm. 1.80 


Il. Teil: Gewichtsanalyse 
Von Dr. Ernst Ober, Mannheim 
Vierte, neubearbeitete Auflage. 85 Seiten mit 9 Figuren 
im Text. 1930, kl. 8°. Rm. 3.—, geb. Rm. 3,80 
III. Teil: Elektroanalyse 
VIII, 96 Seiten mit 27 Figuren im Text. 1920. kl. 8°. 
Rm.'2.—, geb. Rm. 2.80 


IV, Tel: Gasanalyse 
Von Hermann Babel, Assistent am Laboratorium 
für angewandte Chemie und Pharmazie deı rsität 
Leipzig. VI, 53 Seiten mit 22 Figuren im Texi. 1925. 
kl. 8°. Rm. 1.80, geb. Rn. 2.6 
(Bildet Breitensteins Repetitorien Nr. 37 a-d) 


Die Bändchen enthalten alles für die allgemeinen gewichtsanalytischen Arbeiten erforder- 
liche. Sie haben sich in der Praxis nicht nur zur ersten Orientierung, sondern darüber 
hinaus als brauchbar erwiesen, 


Qualitative Analyse 


Unter Berücksichtigung ihrer wichtigsten theoretischen 
Grundlagen. Von Dr. Ernst Ober, Mannheim 

Fünfte, neubearbeitete Auflage. 86 Seiten mit 1 Ab- 
bildung im Text. 1929. kl.8°. Rm. 3.70, geb. Rm. 4.50 


(Bildet Breitensteins Repetitorien Nr, 36) 


INHALT: Aufgaben und Methoden der qualitativen Analyse, — Vorprüfungen auf 
trockenem Wege. — Vorprüfung auf Säuren, — Hauptprüfung auf Basen. Allgemeine 
Regeln, — Hauptprüfung auf Säuren. — Formulierung der analytischen Reaktionen, Vor- 
bemerkungen, Theoretische Grundlagen der analytischen Chemie, — Analysentafeln, 


Die meisten analytischen Lehrbücher erschweren allzusehr die erste Orientierung, so daß 
ein Bedürfnis nach einem kurzen Abriß der analytischen Chemie besteht, in dem nur das 
Wichtigste betont ist. Trotz der Kürze ist es möglich, die meisten Übungsanalysen nach 
vorstehendem Leitfaden auszuführen, 


Verlangen Sie bitte meinen ausführlichen Prospekt über 
die vollständige Sammlung „Breitensteins Repetitorien“ 


. 


